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稀土配合物掺杂凝胶的原位光声光谱研究及其共发光效应
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采用溶胶
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凝胶方法!制备了
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'水杨酸#稀土配合物

掺杂的二氧化硅凝胶样品$首次采用光声光谱对稀土配合物在凝胶中的形成进行研究$结果表明!经
**/a

热处理后!

Q=

,e

!

P7

,e和
(9

,e配合物掺杂的凝胶样品在配体吸收处的光声强度依次明显增强&而对仅在室

温陈化%干燥的湿凝胶样品!其配体吸收处的光声强度几乎完全相同$研究发现!未经适当的热处理过程凝

胶样品中稀土配合物尚不能形成$结合荧光光谱!分析了凝胶中稀土离子配位环境的变化和稀土配合物的

形成$首次发现了稀土芳香羧酸配合物掺杂凝胶的共发光效应!考察
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配合物掺杂的凝胶样品!发现
W9

,e离子的引入了增强了凝胶样品中
Q=

,e的发光效率!而

(9

,e离子的引入明显减弱了凝胶中
Q=

,e的发光!并对共发光效应可能的机理进行了讨论$
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基于天线效应的有机稀土配合物具有高效发光(

*

!

!

)

!但

目前使用的发光和激光材料绝大部分是无机材料!尽管稀土

配合物具有良好的发光性质!由于缺乏相应热稳定性%光化

学稳定性和机械加工性能!使其难以用于实际应用$溶胶
-

凝

胶法因其温和的反应条件和多组分的均匀性广泛地用于新型

无机
-

有机杂化发光材料的制备(

,

!

?

)

$然而稀土配合物在通常

的溶胶
-

凝胶前趋液中会发生分解!如稀土芳香羧酸类配合

物在酸性环境中不能稳定存在!因此探索凝胶样品中稀土离

子配位环境变化和配合物的形成!对稀土有机
-

无机杂化材

料的研究有重要意义$

光声光谱法作为一门新型的光谱检测技术!对不透明%

高反射或高散射试样!常常无需制样或稍加制样即可简便地

加以测定(

+

!

E

)

!光声光谱可以直接测定样品的能隙以及无辐

射跃迁的弛豫历程(

.

)

$稀土芳香羧酸配合物具有高效发光!

在发光和显示领域显示出潜在的应用前景!同时在生物荧光

免疫分析中有重要作用$本文合成了稀土水杨酸配合物掺杂

的二氧化硅凝胶样品!利用光声光谱研究了稀土配合物在二

氧化硅凝胶中的形成!并发现了稀土配合物掺杂凝胶的共发

光效应$
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配合物的制备

按
+

"

P8

#

]+

"

07&

#

d*],

的摩尔比准确称取试剂!稀土

氧化物用
*]*

盐酸溶解!在水浴上蒸发近干!用乙醇溶解!

加入理论量的
07&

乙醇溶液!调节
)

V

值
+'+

左右!在
"/a

水浴回流
,Z

!静置!过滤!微晶粉末产物经乙醇洗涤后!置

于盛有
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的干燥器中干燥$
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#均通过元素分析验证$同样方法可得到
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异核配合

物微晶粉末$

从同核和异核配合物的红外光谱发现!羧基的反对称

"

'75

#和对称伸缩振动"

'5

#谱峰同水杨酸钠相比都发生蓝移!

'75

和
'5

的差值
$'

为
!//

#

!*/2<

N*

!同水杨酸钠一致"

$'

d

!/+2<

N*

#&而位于
*?"/2<

N*的羟基振动谱峰"

':4
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DV

#同自

由水杨酸配体相比未发生明显移动!红外光谱表明配合物中

配体羧基与中心稀土离子采取桥式配位(

"

)

$

Y

射线粉末衍射

表明其同核和异核配合物同属单斜晶系
R!

空间群!并具有

相似的晶胞参数!说明共沉淀法得到的异核配合物与同核配

合物具有类似的结构$

*)#

!

配合物掺杂凝胶样品的制备

将准确称取的适量正硅酸乙酯"

QTD0

#和无水乙醇混



合!向混合液中缓慢滴加
VC&

水溶液!调整溶液
)

V

值至
!

$

前趋液中
QTD0

!无水乙醇和水的摩尔比为
*]?]?

!搅拌

澄清后陈化
!Z

!加入稀土配合物的
@UA

溶液$成胶一个星

期后!为便于有机溶剂的挥发!在表面覆盖的薄膜上刺几个

小孔$凝胶样品的热处理过程如下'样品在烘箱中经
!?Z

逐

步升温至
**/a

!并在该温度保持
*!Z

$本文中湿凝胶是指

仅在室温陈化%干燥的凝胶样品$
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光谱测定

光声光谱在本实验室自行组建的单光束光谱仪上测

定(

E

)

&荧光光谱在
RT

公司
P0-+/

型荧光光谱仪上测定&粉

末
Y

射线衍在
YnQS:

型
Y

射线衍仪上测定&红外光谱采用

KB4

压片法测定$

!

!

结果与讨论

#)*

!

同核配合物掺杂凝胶的光声和荧光光谱

图
*

为稀土配合物掺杂凝胶的光声光谱!

,,/8<

附近

宽的光声吸收峰为配体
07&

的
#

5

#

'跃迁吸收!显示了
(9

,e

离子不同
M

能级的光声吸收&

Q=

,e离子的+

>

?

能级光声强度

极弱!难以检测!

+

>

,

"

,.E8<

#的光声信号也很弱$光声光

谱检测样品受调制光激发后无辐射跃迁所释放的热能!所以

对应于具有荧光性质能级的光声信号将减弱或消失$

对于不同配合物掺杂的湿凝胶样品!配体吸收处的光声

强度相同&而经热处理后!

Q=

,e

!

P7

,e

!

(9

,e配合物掺杂的

凝胶样品在配体吸收处光声强度依次明显增强$由于配体吸

收处的光声强度是配体本身的无辐射弛豫!分子内能量转换
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以及之后中心稀土离子的无辐射弛豫之和(

#

!

*/

)

$光声结果表

明热处理过程改变了水杨酸配体的弛豫过程!这种变化同时

也应反映在其荧光光谱中$

!!

稀土配合物凝胶的荧光光谱如图
!

所示$对于三种配合

物掺杂的湿凝胶样品!基于配体的激发导致了相似的宽带荧

光发射$而对应于
Q=

,e离子的发射峰"位于
?#/

!

+?E
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和
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处的+
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M

跃迁!

MdE
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#!其激发光谱表现

为
)

5

)

和
)

5

E

跃迁产生的特征窄带激发!说明稀土配合

物在湿凝胶样品中分解$

铽配合物凝胶样品经热处理后!激发光谱表现为
!+/

#

?//8<

的宽带激发!且荧光发射强度大大增强$由于激发谱

带位于配体的吸收范围内!说明配体和铽离子之间存在着有

效的能量传递!配体与稀土离子形成配合物$镧配合物凝胶

样品经热处理后!出现了
?//

#

++/8<

配体的荧光发射$钕

配合物掺杂凝胶经热处理后!其荧光发射极弱!难以检测$

可以推断钕离子与配体配合后!其数目众多且相互交叠的能

级有效地猝灭了配体的荧光发射$
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!!

对于稀土配合物掺杂的湿凝胶样品!光声光谱反映了自

由配体的无辐射跃迁!因而具有一致的光声吸收强度$热处

理后!

Q=

,e

!

P7

,e

!

(9

,e配合物凝胶样品的荧光发射依此减

弱!这与光声光谱的结果一致!随着配体辐射跃迁几率的减

小!其光声强度随之增大$

稀土配合物掺杂凝胶样品的红外光谱表明!热处理后的

样品出现了位于
*+#*

和
*,"+2<

N*处稀土配合物的
'75

"

CDD

N

#和
'5

"

CDD

N

#特征红外吸收&而对应于配合物掺杂

的湿凝胶样品!只出现了位于
*EE/2<

N*处水杨酸自由配体

+!/!

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



'

"

CDD

N

#的吸收$

#)#

!

8D

[)N

91

[)#

#

<34

$

?

*

]

#

"

#

91

?\

bR@

?\

%

c@

?\

$配合物掺

杂凝胶的光谱研究

经
**/a

热处理后!异核配合物掺杂凝胶的光声光谱如

图
,7

所示$从图中可见!

W9

,e离子的引入使配体光声强度

减弱!而
(9

,e离子的引入使配体光声强度大幅增强$异核配

合物凝胶样品的荧光光谱如图
,=

所示!配合物中
Q=

,e离子

的荧光发射随
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!!

我们曾对稀土
5

-

二酮固态配合物掺杂凝胶进行考察!未

发现共发光现象(

.

)

!原因是不同的配合物分子被孤立地禁锢

在
0;D

!

笼中!距离间隔较大!无法进行分子间能量传递$而

对标题配合物凝胶样品的研究得到了相反的结果$从固态配

合物的红外光谱可知!稀土水杨酸配合物为多聚体结构&凝

胶样品经热处理过程!伴随溶剂挥发和
)

V

值上升!稀土离

子与配体羧基配合!

Q=

"

07&

#

,

*

V

!

D

和
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"

07&

#

,

*

V

!

D

"

P8

,e

](9

,e

!

W9

,e

#可以通过桥式羧基形成连接$由于顺

磁性的
W9

,e激发态能量较高!

W9

,e配合物激发后吸收的能

量不易耗散!因而三重态数目众多!使它有可能成为能量的

给予者!经由桥式羧基将能量传递给紧邻的
Q=

,e配合物!从

而使
Q=

,e离子的荧光增强$而
(9

,e能级数目众多且相互交

叠!

Q=

,e配合物激发态的部分能量可通过分子间能量传递给

经羧基连接的
(9

,e配合物!而后经过一系列无辐射弛豫返

回基态!导致
Q=

,e荧光减弱$这里得到的稀土配合物掺杂凝

胶样品共发光现象!无疑会对调控无机
-

有机杂化材料的发

光性能起到积极作用$

#)?

!

凝胶样品中稀土离子
/

'

/

跃迁分析

研究凝胶样品中稀土离子
)

5

)

跃迁的变化!有益于理

解凝胶中稀土配合物的形成$据光声谱峰得
(9

"

07&

#

,

*

V

!

D

配合物掺杂湿凝胶的电子云重叠参数
5

(

**

)为
##'"+̂

!热处

理后样品的
5

为
#"'.,̂

$为了比较!采用相同条件下制备

了的钕离子单掺的湿凝胶样品!其
5

为
##'".̂

!与钕配合

物湿凝胶样品的
5

相似$酸催化的
QTD0

水解前趋液中
)

V

值为
!

!室温干燥的样品仅除去了凝胶中开放孔隙壁上物理

吸附的溶剂!凝胶孔隙中还存在着大量的水和乙醇!化学环

境仍是酸性的!水杨酸的羧基难以同稀土离子配合$而在热

处理过程中!凝胶样品中的溶剂和氯化氢进一步挥发!

)

V

值上升!导致
(9

,e离子与配体分子的羧基形成配位!钕离子

同时也可参与聚合
-

缩聚反应!形成"

0;

5

D

#

+

5

(9

键(

*!

)

!以

上配位环境的变化使
(9

,e离子电子云重叠效应"

*N

5

#有明

显增大$

光声光谱能很好地反映不同
M

能级的
)

5

)

跃迁吸收!

但其较难准确地测定固体样品的光吸收系数!这里采用

0341c

提出的光声支量来定量地表征
)

5

)

跃迁变化(

*,

)

!光

声支量
K

,

定义为某一吸收带
,

的积分强度与所有吸收带积

分强度之比$计算表明钕配合物掺杂的湿凝胶和钕离子单掺

的湿凝胶样品
)

5

)

跃迁对应的光声支量相似!

?

4

+

+

!

和!

4

.

+

!

能级对应的光声支量都为
/'!#

!说明在两种样品中
(9

,e离

子所处化学环境是相似的$对热处理后的钕配合物凝胶样

品!

?

4

+

+

!

和!

4

.

+

!

能级对应的光声支量明显增大"

/'?*

#!而其

他都有所减小或基本不变$由于热处理后
(9

,e离子的电子

云重叠效应有明显增大$随着
(9

,e离子成键共价性成分的

增加!超灵敏跃迁的振子强度也随之增加$
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