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Eu(BA)3Phen掺杂聚丙烯腈纳米纤维的
荧光特性研究
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摘 要:通过苯甲酸和1,10-菲啰啉为配体合成Eu(BA)3Phen三元配合物,并利用静电纺丝技术制备了

以聚丙烯腈聚合物为载体的荧光纳米纤维.采用扫描电子显微镜、荧光和绝对光谱测试分别对其微观形

貌和荧光特 性 进 行 研 究.测 试 与 分 析 结 果 表 明,Eu(BA)3Phen配 合 物 掺 杂 聚 丙 烯 腈 纤 维 直 径 约 为

200nm,直径均匀且取向随机.在中波紫外辐射下,纳米纤维呈现出明亮的红色荧光.随着Eu(BA)3Phen
配合物掺杂量的增加,配体到稀土离子之间能量传递更有效,使得纳米纤维的发光强度显著增强.在电

功率为115.61mW的308nm中波紫外发光二极管激发下,1wt%、2wt%和4wt%Eu(BA)3Phen掺杂

聚丙烯腈纳米荧光纤维总的发射光子数分别为25.71×1011、61.50×1011和106.12×1011cps,其中Eu3+

的5D0®7F2跃迁发射的光子数分别高达15.98×1011、41.21×1011和70.76×1011cps.纤维中Eu3+ 在5D0
®7F2发射的最大受激发射截面为4.12×10-21cm2,呈现出纳米荧光纤维较强的光辐射能力.光谱参数

的绝对化表征表明Eu(BA)3Phen掺杂聚丙烯腈纳米纤维光子转换的高效性,展示了其作为紫外-可见

光转换层在柔性太阳能电池增感领域广阔的应用前景.
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QuantificationofFluorescenceParameterforEu(BA)3Phen
DopedPolyacrylonitrileNanofibers
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Abstract:Eu(BA)3Phenternarycomplexesbybenzoicacidand1,10-Phenanthrolineweresynthesizedand
thefluorescentnanofibers with polyacrylonitrilepolymer wereprepared byelectrostaticspinning
technology.Scanningelectron microscope,fluorescenceandabsolutespectrawereusedtostudyits
microstructureandfluorescencecharacteristics,respectively.TheresultsclaimthatEu(BA)3Phen
complexdopedpolyacrylonitrilefibersarerandomlyarrangedwithuniformdiameter~200nm.Under
ultraviolet-Bradiation,thenanofiberemitslightfulredfluorescence.Withthecontentofeuropium
complexincreased,theemissionintensityofnanofibersissignificantlyenhancedduetotheeffectiveness
ofenergytransfer.Undertheexcitationof308nmlightemittingdiodewith115.61mWpumpingpower,
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thetotalemissionphotonsarederivedtobe25.71×1011,61.50×1011 and106.12×1011 cps,
correspondingto1 wt%,2 wt% and4 wt% Eu(BA)3Phendopedpolyacrylonitrilenanofibers,
respectively.Amongthem,thenumberofemittingphotonsbythe5D0®7F2transitionofEu3+reaches
15.98×1011,41.21×1011and70.76×1011cps,respectively.Themaximumstimulatedemissioncross-
sectionsofEu3+from 5D0®7F2iscalculatedtobe4.12×10-21cm2,showingthestronglightradiation
abilityofnano-fluorescentfibers.Fluorescencequantificationrevealsthehighphoton-conversionefficiency
ofEu(BA)3Phendopedpolyacrylonitrilenanofibersandprovidesthebroaderapplicationprospectsinthe
fieldofsensitizationofflexiblesolarcellsasaultraviolet-visibleconversionlayer.
Keywords:Eu(BA)3Phen;Polyacrylonitrile;Nanofibers;Fluorescencequantification;Photonconversion
OCISCodes:160.2540;160.4236;160.5470;160.5690

0 引言

随着不可再生资源大量消耗,可再生资源的研究利用引起了人们广泛的关注,其中太阳能因其清洁性和

可再生性成为研究的热点之一[1-2].然而,限于太阳能电池本身的光谱响应特性,其不能充分利用400nm以

下太阳光,因此如何提高太阳能的利用率,增加太阳能电池的光电转换效率是人们亟待解决的问题[3-4].通过

电池上表面“转光层”的引入,以吸收电池光谱响应较差的短波光子(一般200~400nm)来实现长波光子发

射,可有效提高对太阳能的利用[5-7].同时随着各种便捷式光电子器件的发展,高效的光转换层对柔性太阳能

电池的研发具有重要的利用价值.
与其它光致发光材料相比,稀土有机配合物具有高的发光性能,且其有机配体在紫外区有较强的吸收,

因此可以作为光转换材料引入到太阳能电池中,增强紫外-可见光区域的太阳光吸收和利用[8-13].苯甲酸

(BenzoicAcid,BA)芳香环具有较大的共轭刚性平面,可与稀土离子形成稳定螯合环的发光结构体,并且引

入的第二配体1,10-菲啰啉(1,10-Phenanthrolinehydrate,Phen)能取代溶剂分子,减少非辐射失活.Eu
(BA)3Phen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,当Eu3+与配体发生配

位,配体的最低三重态与稀土离子的最低激发态相匹配时,配体吸收能量并传递给Eu3+,进而显现其特征红

光[14-16].将其与聚丙烯腈(Polyacrylonitrile,PAN)纤维复合形成荧光纤维,可以作为紫外-可见光转换层附

于柔性电池上表面,将紫外辐射转换为更适合太阳能电池吸收利用的红光[17].
本文通过静电纺丝技术制备了Eu(BA)3Phen/PAN荧光纤维,并对纤维样品的微观形貌和发光性能做

了相关研究.根据激发和发射光谱,分析不同浓度的Eu(BA)3Phen配合物掺杂PAN纳米纤维光谱强度的变

化.利用积分球绝对光谱测试系统,在308nm的中波紫外发光二极管(LightEmittingDiode,LED)激发下,
测试了作为荧光参量特性评价基础的荧光绝对光谱功率分布,推算荧光体的光量子分布以及受激发射截面.
荧光纤维辐射参数的定量,为进一步研发高效的光转换一维纳米材料提供了更精准的参考依据.

1 实验部分

1.1 Eu(BA)3Phen/PAN纤维的制备

苯甲酸、1,10-菲啰啉和氯化铕以摩尔比1∶3∶1溶于乙醇溶剂,获得Eu(BA)3Phen配合物.室温下,将

1.0g的聚丙烯腈溶于11.5g的N,N-二甲基甲酰胺(N,N-dimethylformamide,DMF)溶液中,形成聚丙烯腈

纺丝液,然后将不同质量的铕配合物分别加入到静电纺丝液中,搅拌到完全溶解,浓度分别为1wt%、2wt%
和4wt%.在15kV运行电源下,纺丝液经过电场力的高速拉伸、溶剂挥发与固化,最终沉积在20cm处的接

收板上,形成Eu(BA)3Phen/PAN纤维.
1.2 样品表征

利用日本电子JSM-7800F型扫描电子显微镜(ScanningElectronMicroscope,SEM)观测样品的微观

形貌.采用F-7000荧光分光光度计(Hitachi)测定样品的激发和发射光谱,其激发光源为150W 连续氙灯,
激发狭缝2.5nm,发射狭缝2.5nm.利用内径为25cm 的积分球(Labsphere,LMS-025)配以内芯直径为

600μm的功率光纤连接的CCD探测器(OceanOpticsQE65000)测量Eu(BA)3Phen/PAN纤维的绝对光谱

功率分布,系统激发源采用308nm 的中波紫外发光二极管(Ultraviolet-BLightEmittingDiode,UVB-
LED),工作电流固定为20mA,并采用标准卤素灯(Labsphere,SCL-050)定标.
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2 结果与讨论

2.1 Eu(BA)3Phen/PAN纤维的形貌分析

将不同浓度的Eu(BA)3Phen掺杂PAN的溶液进行静电纺丝,获得纤维样品.在20000放大倍率下测得

的复合纤维的微观照片如图1.从图中可以看出,纤维取向随机且直径均匀,约200nm.Eu(BA)3Phen配合物

的增加对所得纤维的平均直径没有明显影响.在静电纺丝过程中保持纺丝溶液浓度、电压、接收距离、注射速

率等纺丝工艺参数不变.

图1 xwt% Eu(BA)3Phen掺杂PAN纤维微观SEM照片

Fig.1 MicroscopicSEMimagesofxwt% Eu(BA)3PhendopedPANfibers

2.2 Eu(BA)3Phen/PAN纤维的激发和发射光谱

在237和275nm紫外激发下,不同浓度的Eu(BA)3Phen掺杂PAN的荧光纤维发射光谱如图2.随着

Eu(BA)3Phen掺杂量的增加,纤维荧光强度显著增强,紫外波长激发下发出明亮红光.在Eu(BA)3Phen掺

杂PAN荧光纤维样品的发射光谱中,观测到5D0®7F0(579nm)、5D0®7F1(593nm)、5D0®7F2(616nm)、
5D0®7F3(651nm)和5D0®7F4(701nm)的发射峰.稀土配合物在616nm的荧光强度最高[18-22],其发射强度

远大于592nm处的发射带,说明配合物中Eu3+位置的反演对称性低,4f组态的宇称禁律在相当程度上被

解除.将纤维样品在不同浓度下的对比表明,随着掺杂浓度的增加,Eu3+离子发射峰强度逐渐增强.其中如图

3所示,在237nm激发下,1wt%的Eu(BA)3Phen掺杂PAN纤维中配体与稀土离子之间相对间距较大,导
致配体向稀土传递效率较低,存在配体自身发射,因此在300和390nm处的峰分别对应BA和Phen的发射

峰.随着Eu(BA)3Phen配合物掺杂量的增加,Phen向稀土离子传递更为有效,进而配体发射峰强度降低,出
现360nm处的组合配体峰,基于高斯线型进行拆分得到300、360和390nm三个子峰.如图3(c)所示,在紫

外光的激发下,BA和Phen吸收能量到达激发态S1或S2能级,同时能量从BA的S1能级传递

图2 xwt% Eu(BA)3Phen掺杂PAN纤维的发射光谱.插图为2wt%Eu(BA)3Phen掺杂PAN的荧光纤维照片

Fig.2 Emissionspectraofxwt% Eu(BA)3PhendopedPANfibers.Insets:fluorescencephotosfor
2wt% Eu(BA)3PhendopedPANfibers
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图3 xwt% Eu(BA)3Phen掺杂PAN荧光纤维的发光原理图

Fig.3 Fluorescentschematicofxwt% Eu(BA)3PhendopedPANfibers

给Phen的S1能级,经过S1系间窜越到达三重态T1,然后能量从T1传递给Eu3+离子,最终通过辐射跃迁回

到基态能级,并辐射出特征红光.
图4(a)为监测配体360nm发射的激发光谱.在225~260nm范围,1wt%的Eu(BA)3Phen掺杂PAN

纤维发射强度明显高于其它浓度,说明在低浓度掺杂下,较低的数密度导致配体的发射占据相对主导地位,
此时配体向稀土离子能量传递的效率较低.随着掺杂浓度的增加,配体与稀土离子之间的能量传递变得更有

效 .插图为在监测300和390nm的发射情况下,1wt%的Eu(BA)3Phen掺杂PAN纤维的激发光谱,其

图4 Eu(BA)3Phen/PAN纤维的激发光谱.插图为1wt%Eu(BA)3Phen掺杂PAN纤维的激发光谱

Fig.4 ExcitationspectraofEu(BA)3Phen/PANfibers.Insets:excitationspectraof1wt%Eu(BA)3Phen/PANfibers
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250nm处为BA的激发带.在发射波长616nm监测下,不同浓度的Eu(BA)3Phen掺杂PAN纤维的激发光

谱如图4(b)所示.可以看出,在220~320nm波长范围内,纤维样品显现出较强的激发宽带,且激发峰位于

275nm处.
2.3 绝对光谱参数表征

图5(a)为308nm中波紫外LED激发下得到的纤维的绝对光谱功率分布,同时在积分球内观察到Eu
(BA)3Phen/PAN纤维在LED激发下发出亮红光.随着Eu(BA)3Phen配合物掺杂PAN纤维浓度的提高,
组合荧光更接近于红光.纤维在Eu(BA)3Phen配合物不同掺杂浓度下对比表明,随着铕配合物掺杂浓度的

增加,光谱功率强度增强.根据光谱功率分布P(λ),光子数分布为

N(ν)=
λ3

hcP
(λ) (1)

式中,λ和ν分别为波长和波数,h 为普朗克常数,c为真空中的光速.如图5(b),在308nm激发下获得的纤

维发射光子数分布.纳米荧光纤维在1wt%、2wt%和4wt%Eu(BA)3Phen掺杂浓度下的总的发射光子数

分别为25.71×1011、61.50×1011和106.12×1011cps,其中Eu3+ 的5D0®7F2跃迁发射的光子数分别高达

15.98×1011、41.21×1011和70.76×1011cps,数据对比表明,随着掺杂浓度的增加,荧光纤维的发射光子数也

明显提高.

图5 在308nm中波紫外LED激发下,Eu(BA)3Phen/PAN纤维的绝对光谱功率分布和发射光子数分布.
插图为Eu(BA)3Phen/PAN纤维的荧光照片

Fig.5 SpectralpowerdistributionandemissionphotondistributionofEu(BA)3Phen/PANfibersunder
308nmUVB-LEDexcitation.Insets:fluorescencephotosofEu(BA)3Phen/PANfibers

Judd-Ofelt(J-O)强度参数Ωt(t=2,4,6)是研究稀土离子在不同基质中光学跃迁性质的重要参数,在一

定程度上反应了基质的结构性质[23-24].由于Eu3+的约化矩阵元的特征,磁偶极跃迁在晶体场环境是相对独

立的,可以看成一个常量,因此可以利用发射光谱来计算纤维的J-O强度参数.利用美国 Metricon公司提供

的棱镜耦合仪测得2wt%的Eu(BA)3Phen/PAN体材料在635.96和1546.9nm的折射率分别为1.5169
和1.5066.根据Cauchy公式n=A+B /λ2进一步导出Eu(BA)3Phen/PAN在其它波长处的折射率,式中

A=1.5045,B=5013nm2.在308nm中波紫外LED的激发下,2wt%的Eu(BA)3Phen/PAN纤维中

Eu3+的强度参数Ωt列于表1,其中Ω2的值为17.02×10-20cm2,是Eu3+ 掺杂 MgO-PbO-B2O3-SiO2玻璃

(6.01×10-20cm2)的2倍多[25],表明稀土离子与周围配体的键合能力较好[26].根据J-O强度参数计算出自

发辐射几率Aij,荧光分支比βij和辐射寿命τrad列于表2.超敏跃迁5D0®7F2的荧光分支比是68.22%,说明样

品具有较好的色纯度.此外,在2wt%和4wt%稀土配合物掺杂下的纳米纤维中,荧光衰减曲线表明Eu3+

的5D0能级的荧光测试寿命分别为0.923ms和0.665ms,进而获得发光量子效率分别为71.22%和50.42%,
由此可见,在较高浓度时,Eu3+的发光量子效率仍然较高,当然,随着浓度的进一步提升,量子效率有所降低.
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表1 308nmUVB-LED激发下,Eu(BA)3Phen/PAN纤维中Eu3+ 的约化矩阵元,光子数比,J-O强度参数(Ω2,Ω4和Ω6)
Table1 Reducedmatrix,photonnumberratio,J-Ointensityparameter(Ω2,Ω4andΩ6)

ofEu3+inEu(BA)3Phen/PANfibersunder308nmUVB-LEDexcitation

Samples
Emission
transition

Wavenumber/
cm-1

‖U2‖2 ‖U4‖2 ‖U6‖2
Photon

numberratio
J-Ointensity

parameter/(×10-20cm2)

2wt%Eu(BA)3Phen
dopedPANfibers

5D0→ 7F1(N1)
5D0→ 7F2(N2)
5D0→ 7F4(N4)
5D0→ 7F6(N6)

16890
16234
14291
12291

0
0.0032
0
0

0
0

0.0023
0

0
0
0

0.0002

-
N2/N1=8.786
N4/N1=2.530
N6/N1=0.564

-
Ω2=17.02
Ω4=10.06
Ω6=40.72

表2 Eu(BA)3Phen/PAN纤维中Eu3+ 的5D0能级的自发辐射跃迁概率Aij、分支比βij和辐射寿命τrad

Table2 SpontaneoustransitionprobabilitiesAij,branchingratiosβijandcalculatedradiativelifetimes
τradof5D0levelinEu(BA)3Phen/PANfibers

Samples Transition Energy/cm-1 Aij/s-1 βij/% τrad/ms

2wt%Eu(BA)3Phen
dopedPANfibers

5D0®7F1
5D0®7F2
5D0®7F4
5D0®7F6

16890
16234
14291
12291

59.921
526.469
151.589
33.776

7.76
68.22
19.64
4.38

1.296
 
 

受激发射截 面σem 是 评 估 稀 土 掺 杂 光 学 材 料 能 量 提 取 效 率 的 重 要 参 数,可 以 通 过 Fuchtbauer-
Ladenburg(FL)公式得出

σem=
Arad

8πcn2×
λ5N(λ)

∫λN(λ)dλ
(2)

式中,n、Arad和N(λ)分别表示折射率、自发跃迁几率和发射光子数分布.在308nm中波紫外LED激发下,

2wt%Eu(BA)3Phen/PAN纤维中Eu3+的受激发射截面σem见图6.Eu3+的5D0®7F2发射的最大受激发射截

面为4.12×10-21cm2,其明显远高于Eu3+掺杂B2O3-TeO2-K2O-PbO-Al2O3玻璃(3.01×10-21cm2)[27],表
明Eu(BA)3Phen/PAN纤维有较强的发射能力.

图6 Eu3+在Eu(BA)3Phen/PAN纤维中的受激发射截面

Fig.6 Emissioncross-sectionofEu3+inEu(BA)3Phen/PANfibers

3 结论

采用静电纺技术制备了Eu(BA)3Phen/PAN荧光纤维,通过SEM 观察其微观形貌.利用荧光光谱研究

不同浓度下纤维样品的光致荧光特性,并通过积分球绝对光谱测试系统获得纤维样品的绝对光谱功率分布,
推算纤维的光子数分布以及受激发射截面.测试与分析结果表明,纳米荧光纤维直径均匀且取向随机,直径

约为200nm.在紫外辐射下,配体吸收能量有效地传递给Eu3+中心离子,使荧光纤维发出明亮的红色荧光.
且随着铕配合物浓度的增加,光谱发射强度也逐渐增强.2wt%Eu(BA)3Phen/PAN纳米荧光纤维在激发电

功率为115.61mW 的308nm 中波紫外LED激发下,其总发射光子数分别为25.71×1011、61.50×1011和

106.12×1011cps,Eu3+的5D0®7F2跃迁发射的光子数分别达到15.98×1011、41.21×1011和70.76×1011cps,表明
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随着铕配合物浓度的增加,光谱发射强度也逐渐增强.同时,Eu3+在5D0®7F2跃迁的受激发射截面高达4.12×
10-21cm2,揭示了纳米荧光纤维较强的光辐射能力.参数定量化表明Eu(BA)3Phen/PAN纳米荧光纤维可作为

光转换层应用于柔性太阳能电池增感,为进一步研发新型稀土纳米光电子器件提供了有益的数据参考.
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