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摘要　实验合成了发光二极管（ＬＥＤ）用绿光荧光粉配合物Ｔｂ 磺基水杨酸（ＳＳＡＨ）十一烯酸（ＵＡ）。红外光谱表

明配体与Ｔｂ成功发生配位；紫外光谱分析表明配合物的吸收主要来自配体的吸收；荧光光谱分析显示配合物在

３６５ｎｍ的紫外光激发下，于５４３ｎｍ处发出强的特征绿光，这表明所合成的配合物可用于３６５ｎｍ波长紫外芯片的

光致荧光粉；热重曲线可以看出配合物的起始分解温度在２００℃附近，完全满足ＬＥＤ的工作温度；荧光寿命分析

得出配合物的荧光寿命为１．４１３ｍｓ，量子效率ηｓ＝４２％；通过量子化学计算出配体的单重态与三重态能级，并对配

合物发光机理进行了探讨分析。
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１　引　　言

随着发光二极管（ＬＥＤ）技术的迅猛发展，发光

效率的大幅度提高，ＬＥＤ已经可以在许多场所代替

传统新光源。与传统的照明光源相比，白光ＬＥＤ因

其体积小、能耗低、响应快、寿命长、无污染等优点被

誉为第四代照明光源［１－２］。

目前，荧光粉转换白光ＬＥＤ技术已成为市场主

流，商用的白光ＬＥＤ主要有蓝色的ＩｎＧａＮＬＥＤ芯

片和可被其激发的互补ＹＡＧＣｅ３＋黄色荧光粉组合

而成，但是该方式产生的白光由于缺少红光部分而

导致显色性不高。为了克服这一缺点，采用近紫外

芯片作为激发源，激发红绿蓝三基色荧光粉，已成为

研究热点之一［３－４］。而Ｔｂ因发射纯正绿光而备受

瞩目［５－６］。

稀土有机配合物的发光是通过“光吸收 能量转

移 发射”的“Ａｎｔｅｎｎａ”效应实现的，稀土离子能否

被敏化发射特征光，取决于配体的最低三重态和稀

土离子最低激发态能级的匹配程度，所以研究配体

的最低三重态能级是为稀土离子成功选择配体的主

要环节。

常用的有机配体有β 二酮类化合物、羧酸类化

合物和大环类化合物。其中β 二酮类铽配合物因

其发光亮度大，是研究最多、应用最广的发光稀土配

合物的有机配体，但β 二酮类配合物容易被氧化而

使其在应用上受到一定的限制［７］。近年来，稀土芳

香羧酸类配合物因其优良的发光性能和良好的溶解

性而受到广泛关注［８－１０］。在这些芳香羧酸类铽配

合物中，人们对苯甲酸及其衍生物铽配合物进行了

大量的研究［１１－１３］。但是有关磺基水杨酸作为配体

的研究较少，且机理分析不够深入。

本文选择对中心离子Ｔｂ３＋有很好能级匹配且

价格低廉的磺基水杨酸（ＳＳＡＨ）为第一配体，十一

烯酸（ＵＡ）为中性配体合成了激发波长为３６５ｎｍ

的绿光Ｔｂ荧光粉；通过量子化学计算配体的单重

态和三重态能级，研究了分子内能量传递的机理。

２　实　　验

２．１　实验仪器与试剂

稀土Ｔｂ元素的含量用ＥＤＴＡ滴定法测定，Ｃ、

Ｈ含量使用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ元素分析仪测定；红外吸

收光谱使用ＴＥＮＳＯＲ型傅里叶红外（ＦＴＩＲ）光谱仪

测定；紫外 可见光吸收光谱用德国瓦里安公司

Ｃａｒｙ３００ＶＡＲＩＡＮ紫外 可见光谱仪测定；热重分

析采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ ＴＧ２０９Ｆ３热重分析仪测

定；荧光光谱用 ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００荧光分光光度计测

定；荧光寿命用ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＡｎａｌｙｔｉｃａｌＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

Ｆ９００测定。

无水氯化铽（ＴｂＣｌ３）的纯度为９９％，磺基水杨

酸（ＳＳＡＨ）、１１烯酸（ＵＡ）实验中所用溶剂均为分

析纯。

２．２　配合物的合成

按１∶３∶２的物质的量比分别称取１ｍｍｏｌＴｂＣｌ３、

３ｍｍｏｌＳＳＡＨ、２ｍｍｏｌＵＡ，分别溶于５ｍＬ无水乙

醇。先将ＳＳＡＨ的无水乙醇溶液加到２５０ｍＬ三口

烧瓶中搅拌，加热温度为５０℃，搅拌片刻后，将ＴｂＣｌ３

无水乙醇溶液置于滴液漏斗中，逐滴滴入，用１ｍｏｌ／Ｌ

的ＮａＯＨ水溶液调节溶液的ｐＨ值为５．０左右。反

应０．５ｈ后，将ＵＡ的乙醇溶液置于滴液漏斗中，逐

渐滴入，再用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ 溶液调节溶液的

ｐＨ值保持在６．０～７．０，有大量的白色沉淀生成，继

续搅拌反应４ｈ。反应结束后，用无水乙醇和蒸馏

水交替洗涤６次，在６０℃下真空干燥至恒重，得白

色固体粉末，为配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２。

３　结果与讨论

３．１　配合物的组成

铽配合物的元素分析及稀土离子含量的结果如

表１所示，由元素分析数据推断三元配合物的组成

为Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２，如图１所示。

表１ 配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 的元素分析及Ｔｂ
３＋含量（括号内为理论值）

Ｔａｂｌｅ１ ＥｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓａｎｄＴｂ
３＋ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘＴｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２

Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｃ／％ Ｈ／％ Ｔｂ３＋／％

Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２／ｆｏｕｎｄ（ｃａｌ．） ３９．８６（３９．４０） ３．６７（３．３８） １５．１１（１５．８２）

３．２　红外光谱

配合物 Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 的红外光谱采用

ＫＢｒ压片法在４０００～４００ｃｍ
－１测定得到，如图２所

示，自由配体ＳＳＡＨ、ＵＡ和配合物的主要红外特征

数据列于表２中。自由配体ＳＳＡＨ中－Ｃ＝Ｏ的反

对称和对称伸缩振动从１６７９ｃｍ－１和１４８６ｃｍ－１在

形成配合物后分别蓝移至１５６２ｃｍ－１和１３７７ｃｍ－１

处，归属于羧酸根 ＣＯＯ－ 的反对称和对称伸缩振

动，说明配体ＳＳＡＨ的羧酸根参与了配位。羧基与

稀土离子的配位模式取决于配合物中νａｓ（ＣＯＯ
－）和
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图１ 配合物的分子结构图

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

图２ 配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 的红外光谱

Ｆｉｇ．２ Ｉｎｆｒａｒｅｄ（ＩＲ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２

νｓ（ＣＯＯ
－）的差值，可通过比较配合物与钠盐差值大

小来估计，当配合物中Δν（ａｓ－ｓ）（ＣＯＯ
－）大于钠盐，则

配合物中羧基与稀土离子是单齿配位；当配合物小于

钠盐时，则是双齿配位；当两者差值相近或相等时，则

认为是桥式配位［１４－１５］。为了研究羧基与稀土离子的

配位模式，将Ｎａ（ＳＳＡＨ）的红外特征峰在表２中给

出，对比后发现配合物中Δν（ａｓ－ｓ）（ＣＯＯ
－）小于钠盐，

所以推断ＳＳＡＨ的羧基与稀土离子为双齿配位。

ＵＡ的－ＣＨ２－的伸缩振动在形成配合物后由原

来的２９２９ｃｍ－１和２８５７ｃｍ－１分别位移至２９２６ｃｍ－１和

２８５３ｃｍ－１处，位于１７１１ｃｍ－１的－Ｃ＝Ｏ峰在形成配合

物后消失，自由配体ＵＡ位于９１０ｃｍ－１处的δＯ－Ｈ在形

成配合物后产生轻微位移至９０８ｃｍ－１，说明ＵＡ中的

羰基参与配位，而－ＯＨ 并没有参与配位。配合物

红外谱图中在４７６ｃｍ－１处出现了新的吸收峰，归属

于Ｔｂ－Ｏ的伸缩振动。以上结果表明，配体ＳＳＡＨ

和ＵＡ均与稀土Ｔｂ（ＩＩＩ）离子发生配位，配合物具

有如图１中Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 的结构。

表２ 配体和配合物的主要特征峰及归属

Ｔａｂｌｅ２ ＩＲｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｂａｎｄｓａｎｄａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｏｆ

ｔｈｅｌｉｇａｎｄｓａｎｄｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ／
ｃｍ－１

ＳＳＡＨ ＵＡ
Ｎａ

（ＳＳＡＨ）
Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３
（ＵＡ）２

νＣ－Ｈ ２９２９，２８５７ ２９２６，２８５３

νＯ－Ｈ ２５００～３５００ ２５００～３５００

νＣ＝Ｏ（ＵＡ） １７１１

νＣ＝Ｏ
１６７９（νａｓ）

１４８６（νｓ）

νａｓ（ＣＯＯ－） １５８２ １５６２

νｓ（ＣＯＯ－） １３７７ １３７７

Δν ２０５ １８５

δＯ－Ｈ ９１０ ９０８

νＴｂ－Ｏ ４７６

Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．

ｂａｓｅｃｈｅｍ．ｏｒｇ／

３．３　紫外光谱

用乙醇为溶剂，摩尔浓度为１０－４ｍｏｌ／Ｌ，在２００～

４００ｎｍ区域内测定得到配体和配合物的紫外可见吸

收光谱，如图３所示。配体ＳＳＡＨ在２３７、３０６ｎｍ处

出现吸收峰，配体ＵＡ在２１５ｎｍ处出现吸收峰，而配

合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 在２３７ｎｍ和３１１ｎｍ处检测

到两个吸收峰，通过和配体的吸光性进行对比后，不

难推断配合物的这两个吸收峰来源于ＳＳＡＨ 的吸

收，因为 ＵＡ本身的光吸收很弱，且 ＵＡ的特征吸

收峰在２１５ｎｍ。同时，也发现ＳＳＡＨ 和 Ｔｂ配位

后，３０６ｎｍ处的吸收峰发生了稍微的红移，可能是

由于配体 ＳＳＡＨ 与 Ｔｂ（ＩＩＩ）离子作用时，配体

ＳＳＡＨ中羧基脱Ｈ＋后，－ＣＯＯ－中Ｃ－Ｏ基团的氧

孤对电子部分转移到 Ｔｂ（ＩＩＩ）离子的外层空轨道

上，致使Ｃ－Ｏ的σ共价键合力削弱，另外因羧基发

生脱质子时将电子给予氧以及形成了共轭作用的稳

定螯合环，共轭离域范围扩大，所以Ｔｂ（ＩＩＩ）离子与

－ＣＯＯ－基团中的氧发生配位后，进一步形成更大

的共轭体系，使吸收峰发生红移［１６］。值得注意的

是，ＳＳＡＨ和Ｔｂ配位后２３７ｎｍ处的吸收峰的强度

变得很弱；在２３７ｎｍ处的吸收峰对应的是ＳＳＡＨ

的羰基（更准确的应为苯环与羰基形成共轭后的

－Ｃ＝Ｃ－Ｃ＝Ｏ－）的吸收峰，前面的红外表征已经

表明是ＳＳＡＨ的羧基和Ｔｂ发生了配位作用，因此

可以推测由于羧基和Ｔｂ强的相互作用削弱了羰基

本身对光的吸收，从而导致２３７ｎｍ吸收峰的降低。

以上结果表明，配体ＳＳＡＨ 和 ＵＡ皆与Ｔｂ（ＩＩＩ）离

子发生配位，说明 Ｔｂ（ＩＩＩ）离子与配体ＳＳＡＨ、ＵＡ

形成了稳定的鳌合环。
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图３ 配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄｓ

ａｎｄｃｏｍｐｌｅｘＴｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２

３．４　荧光光谱

狭缝宽度为（５．０ｎｍ×５．０ｎｍ），在５４３ｎｍ的

检测波长下，测得配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 粉体

的荧光激发光谱，如图４所示，其激发峰位于３００～

４００ｎｍ，中心位于３５０ｎｍ处，归属于配体ＳＳＡＨ的

贡献，但并不意味ＳＳＡＨ本身会发荧光。有机配体

敏化稀土发光是配体吸收光能后，电子从配体的基

态跃迁到激发态，跃迁到激发态的电子随后经过无

辐射能量传递过程将电子传输到中心离子Ｔｂ的４ｆ

能级，进而电子从Ｔｂ的４ｆ能级振动回迁到基态从

而发出Ｔｂ的特征荧光峰。该过程中配体向中心离

子传输能量的过程是无辐射能量传递，因此配体本

身是不会发出荧光的。

图４ 配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 的荧光激发和发射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ＥＸ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ（ＥＭ）

ｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘＴｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２

从上述结果中可得出，配合物 Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３

（ＵＡ）２ 可被３６５ｎｍ 波长的紫外芯片激发。用

３５０ｎｍ作为激发波长，得到配合物的荧光发射光谱，

在４８８、５４３、５８３和６２０ｎｍ表现出Ｔｂ（ＩＩＩ）离子的特

征发 射，分别对应于５Ｄ４
７Ｆ６、

５Ｄ４
７Ｆ５、

５Ｄ４
７Ｆ４ 和

５Ｄ４
７Ｆ３ 跃迁。最强发射峰位于５４３ｎｍ处，表现为

强锐线发射，属纯正绿光发射，说明在配合物 Ｔｂ

（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 分子内发生了有效的能量传递，配

体ＳＳＡＨ和ＵＡ可以有效地敏化Ｔｂ（ＩＩＩ）离子发射

特征光。根据配合物的荧光发射谱［１７－１８］，计算了

配合物的国际照明委员会（ＣＩＥ）色坐标为（０．２７２，

０．６０１），具体位置如图５所示。

图５ 配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 的ＣＩＥ色坐标

（１９３１ＣＩＥ标准）

Ｆｉｇ．５ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎｏｎｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ （ＣＩＥ）

ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙｄｉａｇｒａｍ（１９３１ＣＩＥｓｔａｎｄａｒｄ）ｆｏｒｔｈｅ

　　　　　Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ｃｏｍｐｌｅｘ

３．５　荧光寿命和量子效率

使用配有４５０ＷＸｅ灯的ＪｏｂｉｎＹｖｏｎＦＬ３２２１

ＴＣＳＰＣ荧光分光光度计，激发波长为３４０ｎｍ，监测了

配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 中Ｔｂ（ＩＩＩ）离子的
５Ｄ４

７Ｆ５

跃迁的荧光衰减过程，按照公式犐（狋）＝犃＋犅１×

ｅｘｐ（－狋／τ），用单指数模型对荧光衰减过程进行拟

合，得到其荧光衰减对数拟合曲线，如图６所示。

图６ 配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２
５Ｄ４

７Ｆ５ 跃迁的

ｌｏｇ２ 的荧光衰减曲线

Ｆｉｇ．６ Ｌｉｆｅｔｉｍｅｄｅｃａｙｌｏｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄａｔｔｈｅ
５Ｄ４

７Ｆ５ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
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经过测试和拟合得到，式中各参数分别为犃＝

８．１７４０，犅＝９６１．２５４５，τ＝１．４１３ｍｓ，而同样条件下

测得ＴｂＣｌ３ 中 Ｔｂ（ＩＩＩ）离子的
５Ｄ４

７Ｆ５ 跃迁的荧光

寿命为０．４７５ｍｓ，表明配体配位成功，而且配体与

中心离子有很好地能级匹配。

根据溶液的吸收光谱和荧光光谱，在室温下以

ＤＭＦ为 溶 剂，摩 尔 浓 度 为 １０－３ ｍｏｌ／Ｌ，以 Ｅｕ

（ＴＴＡ）３（Ｐｈｅｎ）为参照，通过比较测量法测定了配

合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 的量子效率。经计算，配

合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 的总量子效率ηｓ＝４２％，

具有较高的量子效率，表明在该配合物分子内发生

了有效的能量传递，阻止了能量倒传。

３．６　配合物分子内能量传递机理及过程

运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序包，应用含时密度泛函理

论（ＴＤＤＦＴ），采用密度泛函理论的混合泛函法

Ｂ３ＬＹＰ，在价层分裂弥散极化基组６３１＋Ｇ（ｄ）基组

的水平上，计算了配体ＳＳＡＨ和ＵＡ的单重态和三

重态能级，结果如表３所示。

表３ 配体ＳＳＡＨ 和ＵＡ的激发态能级

Ｔａｂｌｅ３ ＥｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆＳＳＡＨａｎｄＵＡ

Ｌｉｇａｎｄ Ｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅｓ Ｍｕｌｔｉｐｌｉｃｉｔｙ
Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

ｅＶ ｃｍ－１
Ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈ

ＳＳＡＨ

ＵＡ

１ Ｔ ２５３００

１ Ｔ ３．２６１５ ２６３００ ０．００００

２ Ｔ ３．９１９１ ３１６００ ０．００００

３ Ｔ ４．２５８６ ３４３００ ０．００００

１ Ｓ ３．７６９ ３０４００ －

１ Ｓ ３．８６９７ ３３２００ ０．０４９９

２ Ｓ ４．７７７７ ３８５００ ０．０００４

３ Ｓ ５．４４７６ ４３９００ ０．０８３１

１ Ｔ ２．２４３９ １８１００ ０．００００

２ Ｔ ２．９６１２ ２３９００ ０．００００

３ Ｔ ３．７４３９ ３０２００ ０．００００

１ Ｓ － ４００００ －

１ Ｓ ４．９０１８ ３９６００ ０．００１３

２ Ｓ ５．３６６１ ４３３００ ０．０６２６

３ Ｓ ５．８６５２ ４７３００ ０．０１２３

　　　
ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ．

　　能量传递机制可分为两类：Ｆｒｓｔｅｒ共振机

制［１９］和Ｄｅｘｔｅｒ电子交换机制
［２０］。一般地，共振机

制给体与受体之间的距离（≈１０ｎｍ）大于电子交换

机制的给体与受体之间的距离（小于２ｎｍ），在稀土

配合物分子中，分子尺寸不超过２ｎｍ。因此，在稀

土配合物分子内能量传递机制遵循Ｄｅｘｔｅｒ电子交

换机制。而Ｄｅｘｔｅｒ电子交换机制又和热失活机制

相互竞争，当能量差Δ犈（Ｔｒ－Ｌｎ
３＋）太大或太小都

不利于配体的最低三重态能量向稀土离子的能量传

递，所以 Ｌａｖｔａ′ｓ经验规则
［２１］表示，当 Δ犈（Ｔｒ－

Ｌｎ３＋）在２０００～５０００ｃｍ
－１的范围内时能量转移才

能有效地发生，此时稀土配合物的发光性能最佳。

一般地，稀土配合物的配体吸收能量，电子从基

态跃迁到激发单重态；能量通过系间蹿跃（－ｉｓｃ）从

单重态传递给三重态；能量从三重态再传递给稀土离

子的４ｆ组态；激发的４ｆ组态从共振能级回迁到基态

时发出稀土离子的特征光。Ｒｅｉｎｈｏｕｄｔ经验规则
［２２］

表明当单重态与三重态之间的能量差Δ犈（Ｓ１－Ｔ１）

为５０００ｃｍ－１时才能发生有效的系间蹿跃（－ｉｓｃ），

从表３的数据可知，配体ＳＳＡＨ和ＵＡ的Δ犈（Ｓ１－

Ｔ１）分别为５１００ｃｍ
－１和２１５００ｃｍ－１，说明两种配

体内均能发生有效的系间蹿跃，将所吸收的能量传

给各自的三重态，配体ＳＳＡＨ 的三重态能级比 Ｔｂ

（ＩＩＩ）离子的共振能级５Ｄ４ 高３８００ｃｍ
－１，符合Ｌａｖｔａ

经验规则，能量可以有效地从配体向 Ｔｂ（ＩＩＩ）离子

的共振能级５Ｄ４ 传递，而配体 ＵＡ的三重态能级比

Ｔｂ（ＩＩＩ）离子的共振能级５Ｄ４ 低２３３０ｃｍ
－１，不符合

Ｌａｖｔａ经验规则，从理论上讲可能发生从Ｔｂ（ＩＩＩ）离

子向ＵＡ的能量倒传，但配体 ＵＡ是脂肪酸，吸电

子能力很弱，所以Ｔｂ（ＩＩＩ）离子向 ＵＡ倒传的能量

很少。而ＵＡ作为第二配体主要起到避免配位水

分子进入以及满足中心离子配位数的作用，这样可

以有效地避免水分子中的Ｏ－Ｈ基团参与配位后，

与Ｏ－Ｈ声子的振动耦合，从而成为稀土离子发射
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态非辐射失活的有效途径，而强烈猝灭其荧光。

ＵＡ的引入，部分甚至全部取代水分子的位置，从而

提高配合物的荧光效率。

基于以上分析，建立了分子内能量传递模型，如

图７所示，配体ＳＳＡＨ 和 ＵＡ吸收能量，电子从基

态激发到最低单重态，然后经系间蹿跃将能量传递

给配体的最低三重态，接着通过电子交换将能量从

配体ＳＳＡＨ的最低三重态传给Ｔｂ（ＩＩＩ）离子的共振

能级５Ｄ４，Ｔｂ（ＩＩＩ）离子的４ｆ电子通过辐射回迁到基

态时发出Ｔｂ（ＩＩＩ）离子的特征光。

图７ 配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 分子内的能级关系图和

能量传递过程。Ｓ０：基态；Ｓ１：最低单重态；Ｔ１：

　　最低三重态；ｉｃ－内转化；ｉｓｃ－体系窜跃

Ｆｉｇ．７ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍａｎｄｔｈｅｅｎｅｒｇｙ

ｔｒａｎｓｆｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３

（ＵＡ）２（Ｓ０：ｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅ；Ｓ１：ｔｈｅｌｏｗｅｓｔｓｉｎｇｌｅｔ

　　　　ｓｔａｔｅ；Ｔ１：ｔｈｅｌｏｗｅｓｔｔｒｉｐｌｅｔｓｔａｔｅ）

３．７　热性能

配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 在Ｎ２ 气氛中，升温

速率为１０℃／ｍｉｎ，测得的热重（ＴＧ）曲线和根据

ＴＧ数据作出的微商曲线（ＤＴＧ）如图８所示。根据

Ｂｅｒｇ理论
［２３］，结晶水在加热过程中于１００℃附近脱

除，而配合物的ＴＧ曲线在此区间几乎没有失重，说

明配合物中不含结晶水，但ＴＧ曲线在２００℃以后

开始失重，说明该配合物开始分解，并在４０５℃之前

脱去第一配体ＳＳＡＨ和活性配体ＵＡ。ＴＧ曲线在

２００℃～４０５℃失重显著，在３３０℃失重速率达到

最大，说明配合物均剧烈分解并分别脱去配体

ＳＳＡＨ和ＵＡ。同时也进一步证明了Ｔｂ（ＩＩＩ）离子

与配体间确已配位成键。该配合物单体的ＴＧ曲线

在２００℃开始失重，表明其拥有较好的热稳定性，可

以满足ＬＥＤ工作温度１８０℃的要求。

图８ 配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 的ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．８ Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ

（ＴＧＤＴＧ）ｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＴｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ｃｏｍｐｌｅｘ

４　结　　论

通过红外光谱、紫外光谱表征表明成功合成了

可用３６５ｎｍ波长紫外芯片激发的绿光配合物 Ｔｂ

（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２，通过对其进行荧光性能测试，该

配合物的荧光效率高达４２％，并且通过量子化计算

表明所选择配体与Ｔｂ的能级匹配成功，配体顺利

将所吸收能量传输给中心离子Ｔｂ３＋。同时，利用热

重分析对配合物的热稳定性进行考察，结果表明该

配合物具有较高的热稳定性，满足ＬＥＤ的工作要

求。配合物Ｔｂ（ＳＳＡＨ）３（ＵＡ）２ 能够很好地为白光

ＬＥＤ用三基色荧光粉复合白光提供绿光成分。
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１９ＴＦｏｒｓｔｅｒ．１０ｔｈｓｐｉｅｒｓｍｅｍｏｒｉａｌｌｅｃｔｕｒｅ．Ｔｒａｎｓｆｅｒｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＤｉｓｃｕｓｓＦａｒａｄａｙＳｏｃ，１９５９，２７：７－１７．

２０ＤＬＤｅｘｔｅｒ．Ａｔｈｅｏｒｙｏｆｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｓｏｌｉｄｓ［Ｊ］．Ｊ

ＣｈｅｍＰｈｙｓ，１９５３，２１（５）：８３６－８４０．

２１ＭＬａｔｖａ，ＨＴａｋａｌｏ，ＶＭ Ｍｕｋｋａｌａ，犲狋犪犾．．Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ

ｔｈｅｌｏｗｅｓｔｔｒｉｐｌｅｔｓｔａｔｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄａｎｄｌａｎｔｈａｎｉｄｅ

（ＩＩＩ）ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄ［Ｊ］．ＪＬｕｍｉｎ，１９９７，７５（２）：

１４９－１６９．

２２ＦＪＳｔｅｅｍｅｒｓ，Ｗ Ｖｅｒｂｏｏｍ，Ｄ Ｎ Ｒｅｉｎｈｏｕｄｔ，犲狋犪犾．．Ｎｅｗ

ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒ－ｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｌｉｘａｒｅｎｅｓｅｎａｂｌｉｎｇｎｅａｒＵＶｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｏｆ

ｃｏｍｐｌｅｘｅｄｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｌａｎｔｈａｎｉｄｅＩｏｎｓ［Ｊ］．ＪＡｍ ＣｈｅｍＳｏｃ，

１９９５，１１７（３７）：９４０８－９４１４．

２３Ｌ Ａ Ｂｅｇｒ．ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，Ｅｄｉｔｅｄｂｙ Ｒ．Ｃ．

Ｍａｃｋｅｎｚｉｅ［Ｍ］．Ｌｏｎｄｏｎ：ＡｃａｄｅｍｉｃＰｒｅｓｓ，１９７０，３１３．
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