Eu3+、Tb3+与5-(4-吡啶基)-间苯二甲酸配合物的合成及发光性能研究
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本文旨在设计、合成一类发光颜色可调的双稀土有机配合物，详细研究了该配合物的制备方法、光谱性质和发光机理。研究表明改变稀土离子比例和改变温度均可实现对颜色的调节，该配合物在低温温度计等方面有潜在的应用价值。
本文通过多步有机反应、提纯得到有机分子5-（4-吡啶基）间苯二甲酸（L），利用核磁共振、元素分析等测试结果与预期结果符合很好，说明所得产物就是预期产物。利用其作为有机配体，与不同比例的Eu3+、Tb3+标准溶液混合，搅拌加热2小时后得到白色悬浊液，经真空抽滤干燥后可得白色粉末，即双稀土有机配合物（EuxTb1-x）2L3(H2O)4（x=1，0.5，0.2，0.15，0.1，0.075，0.05，0.04，0）。红外光谱显示羧基峰的位置发生了显著移动，说明5-（4-吡啶基）间苯二甲酸通过去质子化作用与稀土离子发生配位作用，结合元素分析、热重测试结果，可确定配合物分子式为Re2L3(H2O)4（Re=Eu、Tb）。
对有机配体及不同x值的（EuxTb1-x）2L3(H2O)4配合物进行常温荧光光谱测试，研究其光谱性质。可以发现，在配合物的光谱图中主要为稀土离子的特征发射峰，说明有机配体通过分子内的能量传递将能量传递给稀土离子，使稀土离子发出其特征荧光。利用485nm的Tb3+特征吸收光激发配合物，证明配合物内还存在由Tb3+向Eu3+的能量传递过程，使得Eu3+的发光强度增强，而Tb3+自身的发光受到Eu3+的淬灭。通过比较不同x值时配合物的荧光光谱，可以发现当x值从1逐渐变为0时，配合物荧光颜色从红色逐渐过渡到黄色再过渡为绿色，可知当改变Eu3+与Tb3+之间的比例时，可以改变配合物的荧光颜色。
在13K至300K范围内，对Eu2L3(H2O)4、Tb2L3(H2O)4、(Eu0.1Tb0.9)2L3(H2O)4进行变温荧光光谱测试，并研究其光谱性质。发现当温度升高时，Eu2L3(H2O)4、Tb2L3(H2O)4的发光强度均逐渐减弱，这是因为温度升高时热振动等因素引起的非辐射跃迁强度增大，而使得辐射跃迁强度减小导致的。而(Eu0.1Tb0.9)2L3(H2O)4的发光颜色会随着温度的变化而发生改变，这是因为当温度升高时，Tb3+向Eu3+的能量传递效率增高，使得Eu3+的发光强度反而增强，而Tb3+的强度则进一步减弱，说明在该配合物内稀土离子间的传能方式主要为Förster传能，也说明了该配合物内稀土离子之间的间距比较大，由于Tb3+的特征发光为绿光，Eu3+的特征发光为红光，因此ITb/IEu的大小改变也导致了不同温度下配合物发光颜色的不同，在13K下配合物发出明亮的绿光，而300K下则发出橙黄色光。配合物的这种荧光颜色随着温度变化而变化的发光特性使其在低温温度计、温度分布的直接成像和在线监测等方面有潜在的应用价值。
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