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摘要: 为了研究稀土离子的 噻吩甲酰三氟丙酮 ( th ieny ltrifluoro ace tone, TTFA )配合物中敏化发光效应, 对自行

制备出的稀土离子 Eu3+ , Sm3+和 Tb3+单掺 TTFA配合物 Eu( TTFA ) 3, Tb( TTFA ) 3, Sm ( TTFA ) 3及 3种稀土离子两两共

掺的配合物的荧光光谱进行了分析, 得出了稀土离子 Eu3+ , Sm3+ , Tb3+与配体 TTFA的敏化特性以及稀土离子 Eu3+ ,

Sm3+和 Tb3+之间的敏化特性。Eu( TTFA ) 3, Tb( TTFA ) 3, Sm ( TTFA ) 3及 3种稀土离子共掺的配合物中, 稀土离子 Eu3+ ,

Sm3+ , Tb3+与配体 TTFA及 Eu3+ , Sm3+ , Tb3+之间有明显的敏化效应。结果表明, 将其用于聚合物光纤放大器具有良好

的发展前景。

关键词: 光纤光学; 敏化效应;聚合光纤;稀土离子

中图分类号: TN253; O433. 2 文献标识码: A

Experim ental research of the sensitization effect of

Eu
3+
, Sm

3+
, Tb

3+
and TTFA po lym ers

XU Si you
1
, GE W en p ing

2
, WANG Lei

1
, HE L ei

1

( 1. Co llege o f Physics Sc ience& Techno logy, X injiang Un iversity, U rum uq i 830046, Ch ina; 2. Co llege of Inform a tion Sc ience and

Eng ineering, X injiang Un iversity, U rum uq i 830046, Ch ina)

Abstrac t: In o rder to study the sensitization effect o f Eu3+ , Sm3+ , Tb3+ and th ieny ltr ifluo roacetone( TTFA ) po lym ers,

ra re earth com plex doped po lyme rs and ra re earth ions com plex co doped polym ers w as m ade from the rare earth ions Eu3+ ,

Sm3+ , Tb3+ and TTFA. The fluorescence properties of these che late com plexes in e thano l w ere investigated. Sensitization e ffect

properties of rare earth com plex doped po lym ers and rare earth ions com plex co doped po lym ers w ere found. The study resu lts can

be used in po lym er optica l fiber am plifiers w ith good deve lopm ent.
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引 言

稀土配合物中敏化发光的研究始于 20世纪。

1942年, W ESSMAN发现稀土离子的特征线状荧光光

谱,并且证明稀土离子发光的主要能量来源于分子内

的能量转移
[ 1 ]
。由于稀土配合物的荧光具有较好的

稳定性及单色性,被广泛地应用于光纤放大器中,稀土

聚合物光纤放大器成为新一代光纤通信系统中必不可

少的关键器件。中国科技大学在国际上首次制成钕

(N d)聚合物光纤, 并获得放大的自发辐射, 为研制比

染料光纤稳定性好的聚合物光纤放大器奠定了基

础
[ 2]
。日本 K eil大学 KOAYASH等研究发现稀土络

合物掺杂渐变型聚合物光纤 ( graded index polym er op

t ica l fiber, G IPOF)可以用于短距离通讯中的光纤放大

器的制备
[ 3 4]
。在新一代光纤通信发展的推动下稀土

配合物光致发光的研究将不断深入
[ 5 6]
。

作者旨在研究不同稀土离子配合物的敏化发光效

应以期有效地应用到聚合物光纤放大器中,利用多掺

敏化效应提高光纤放大器放大效率有两种掺杂方式:

一是分别制备不同稀土配合物简单掺杂在一起与光纤

基体材料聚合形成预制棒; 二是制备多掺的稀土配合

物与光纤基体材料聚合。理论上讲第 2种方法能更有

效地利用稀土的敏化发光从而提高聚合物光纤放大器

的放大效率。作者合成了不同稀土离子共同掺配合物

并研究其敏化发光效应。

1 敏化发光效应

超敏跃迁是敏化发光的根源, 稀土离子的发光类

型和发光性能都主要取决于稀土离子的 4f电子结构

及其跃迁。 4f电子由于受到 5s
2
5p

6
的屏蔽, 它们的能
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级受外界的影响较小,但不同稀土离子的发光性质有

一定的差别。具有 f
1 13
电子的稀土离子, 受激发时易

产生荧光,而且 f f跃迁能量适中,有机配体的三重态

能级容易与它们的最低激发态能级相匹配。根据

FORSTER和 DEXTER的理论, 通过电偶极相互作用

的能量传递效率为: P = ( l0 /rSA )
6
ts

- 1
,其中, rSA为敏化

离子和发光离子间的距离, ts为体系的荧光寿命, l0为

敏化离子向发光离子传递能量的临界距离。当 rSA < l0

时, 敏化离子可以向发光离子进行有效的能量传

递
[ 7 11 ]
。

2 实验部分

对自行制备出的稀土离子 Eu
3+

, Sm
3+
和 Tb

3 +
的

配合物 Eu( TTFA ) 3, Tb( TTFA ) 3, Sm ( TTFA ) 3等进行

了荧光光谱的分析, 并且对自行制备出的稀土离子

Eu
3 +

, Sm
3 +
和 Tb

3+
共掺配合物进行了荧光光谱的分

析。试剂有 EuC l3, SmC l3, Tb2O3, TTFA, 乙醇, 其中

乙醇为国产,其它材料均为美国 ALFR公司进口。主

要仪器有台式电热鼓风干燥箱,天津产W GY 10型荧

光分光光度计。

( 1)分别用 Tb2O 3, SmC l3, EuC l3和 TTFA进行掺

杂,其后溶于酒精溶液中, 在室温下搅拌 30m in, 在

50! 的 恒温 箱 中螯 合 24h 得 到 Eu ( TTFA ) 3,

Sm ( TTFA ) 3和 Tb( TTFA) 3,然后在 50! 的干燥箱中用

酒精洗涤数次后,进行吸收光谱检测及荧光光谱的检

测; ( 2)将 Tb2O3, SmC l3, EuC l3两两混合与 TTFA进行

掺杂 (掺杂摩尔比均为 1∀1), 同上方法得到稀土离子

共掺配合物进行光谱检测。

3 结果与讨论

3. 1 吸收光谱

通过吸收光谱检测, 发现所有配合物的吸收光谱

都是一致的。其原因是配合物的吸收光谱主要取决于

配体的吸收特性。TTFA对于波长在 400nm的光吸收

有效率最高,所以激发波长应为 400nm,见图 1。

Fig. 1 Absorpt ion spectrum ofTTFA

3. 2 Eu( TTFA) 3, Sm ( TTFA ) 3和 Tb( TTFA ) 3荧

光特性

以波长为 400nm为激发光分别得到 Eu( TTFA ) 3,

Sm ( TTFA ) 3和 Tb( TTFA ) 3的荧光光谱。从图 2可以

看出 Eu离子的荧光强度最强, 因此 Eu离子与 TTFA

的敏化效应最强。配体 TTFA的三重激发态能量和

Eu离子的激态能量匹配较好,能够实现配体向中心离

子的能量有效转移。

F ig. 2 Fluorescence spectrum of Eu( TTFA) 3, Sm (TTFA) 3 and Tb(TTFA) 3

3. 3 稀土离子共掺敏化发光效应

以波长为 400nm为激发光分别得到共掺配合物

荧光光谱,见图 3。

Fig. 3 a# flu orescen ce spectrum ofEu ( TTFA ) 3, Sm (TTFA ) 3 and Eu∀Sm∀(TTFA ) 3 b# f luorescence spectrum ofTb ( TTFA ) 3, Sm ( TTFA) 3 and Tb∀Sm∀

( TTFA ) 3 c# flu orescen ce spectrum of Eu ( TTFA ) 3, Tb( TTFA) 3 and Eu∀Tb∀( TTFA) 3

从图 3a中可以看出, Eu∀Sm ∀( TTFA ) 3共掺样品

中 Eu
+ 3
的荧光很明显,而 Sm

+ 3
的荧光几乎完全消失。

Eu∀Sm∀( TTFA ) 3共掺样品的荧光强度比 Eu ( TTFA ) 3

的样品的荧光强度高很多, 这种情况说明 Eu
+ 3
与
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Sm
+ 3
之间存在明显的能量传递 Sm

+ 3 ∃ Eu
+ 3
。能量传

递机制的可能传递过程如图 4所示, 其中的箭头线表

F ig. 4 En ergy band schem atic d iagram

示能量的转移。从能级结构可以看出, TTFA吸收能

量并将能量传递给 Sm
+ 3
的

4
F3 /2和

4
G5 /2, 由于 Sm

+ 3
从

第 1激发态
4
G 5/2到基态

6
H 7/2跃迁发射所释放的能量与

Eu
+ 3
的基态

7
F1到第 1激发态

5
D0跃迁所吸收的能量

相差很小,所以使得 Eu
+ 3
的

5
D0激发态产生了离子数

反转, 从而使 Eu
+ 3
的特征荧光得到增强, 其中

5
D0∃

7
F2荧光增强最为突出。说明 Sm

+ 3
对 Eu

+ 3
的发

光有明显的敏化效应。

从图 3b中可以看出, Tb∀Sm∀(TTFA ) 3共掺样品中

Sm
+ 3
的荧光很明显, 而 Tb

+ 3
的荧光几乎完全消失。

Tb∀Sm∀( TTFA ) 3共掺样品的荧光强度比 Sm ( TTFA ) 3

的样品的荧光强度高, 这种情况说明 Tb
+ 3
与 Sm

+ 3
之

间存在明显的能量传递 Tb
+ 3 ∃ Sm

+ 3
。能量从 TTFA

的三重态转到 Tb
+ 3
的

5
D2 能级再转到 Sm

+ 3
的

4
F3 /2

和
4
G5 /2,使得 Sm

+ 3
的

4
F3 /2,

4
G5 /2激发态离子数反转增

强,所以 Sm ( TTFA ) 3的样品的荧光强度增强 (见图

4)。说明 Tb
+ 3
对 Sm

+ 3
的发光有明显的敏化效应。

从图 3c中可以看出, Eu∀Tb∀( TTFA ) 3共掺样品中

Eu
+ 3
的荧光很明显, 而 Tb

+ 3
的荧光几乎完全消失。其

原因是能量从 TTFA的三重态转到 Tb
+ 3
的

5
D2能级再

转到 Eu
+ 3
的

5
D1,

5
D0激发态, 使得 Eu

+ 3
的

5
D1,

5
D0激

发态离子数反转增强,使得 Eu∀Tb∀( TTFA ) 3共掺样品

的荧光强度增强 (见图 4)。说明存在明显的能量传递

Tb
+ 3∃ Eu

+ 3
, Tb

+ 3
对 Eu

+ 3
的发光有敏化效应。

4 结 论

实验中采用将两种稀土离子混合再与配体螯合的

方法制备出稀土离子配合物。得到结论: ( 1)稀土配

合物的吸收光谱主要取决于配体的吸收特性, TTFA

对于波长在 400nm的光吸收有效率最高; ( 2)稀土离

子 Eu
3 +

, Sm
3 +
和 Tb

3+
与 TTFA螯合时 Eu离子与 TTFA

的敏化效应最强, 且配体 TTFA的三重激发态能量和

Eu离子的激发态能量匹配较好; ( 3 ) Tb2O3, SmC l3,

EuC l3两两混合与 TTFA进行掺杂时, Sm
+ 3
对 Eu

+ 3
,

Tb
+ 3
对 Sm

+ 3
, Tb

+ 3
对 Eu

+ 3
的发光都有明显的敏化效

应,其中 Sm
+ 3
对 Eu

+ 3
的发光有明显的敏化效应较强;

( 4)由于 TTFA配体的吸收截面大,且稀土离子的发射

峰锐,所以, 将其应用于聚合物光纤放大器具有良好的

发展前途。本实验进一步的工作是研究不同稀土离子

浓度对敏化发光效应的影响。
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