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研究了 )*（++,）$ 螯合物溶于二甲基甲酰胺溶剂的光谱性质，溶液中所有氢未置换为氘 -测量了这种溶液体系

的吸收谱、荧光谱和荧光寿命 -在 &.& 和 !%/& 01 波长处观察到明显的 )*$ 2 荧光特征峰 -用 34**56789: 理论对吸收谱

进行分析计算，得到了三个强度参数!!（ ! ; "，’，(）分别为!" ; ’<. = !%> "% ?1"，!’ ; /<! = !%> "% ?1" 和!( ; "</ =

!%> "% ?1" -利用强度参数计算了’ "$@" 能级与’ #.@" 和’ #!!@" 之间的跃迁强度 $8*、自发辐射系数 %8* 以及荧光分支比"
等，估算了’ "$@" 能级的辐射跃迁寿命#A ; (&"!B-实测 !%/& 和 &.& 01 波长处荧光寿命"大约为 ’(% 和 /%/!B，因此

荧光量子效率分别高达 %<(C 和 %<C’-荧光量子效率高表明 )*$ 2 在这种溶液中无辐射跃迁比较弱；强度参数!" 比

较大，表明 )*$ 2 在溶液中具有不对称配位场环境，不对称的配位场环境可大大促进 )*$ 2 吸收激发能量 -光谱质量

因子!’ @!( D !，使得 &.& 01 的辐射强于 !%/& 01 的辐射 -

关键词：)*，有机溶液，光谱性能，34**56789: 理论

%&’’：’"C%E，C&//F，’"//G
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! < 引 言

研究 )*$ 2 在液体中的光谱性能对于开发潜在

的液体激光材料、研究稀土离子在液体中的存在状

态、配位环境以及无辐射跃迁等均具有非常重要的

意义 -本文研究了 )*（#）噻吩甲酰三氟丙酮螯合物

（)*（++,）$）溶于二甲基甲酰胺（OGE）溶剂的光谱性

能 -)*$ 2 的能级结构使得它在不合适的环境中会产

生严重的无辐射跃迁，这是阻碍 )*$ 2 的液体系统成

为发光材料的一个致命弱点 -为此科研人员采取了

很多方法克服这个问题，比如采用将 P 置换为 O 的

有机溶剂［!—’］、只含重原 子 的 无 机 溶 剂［/—.］、设 计

)*$ 2 的配位环境［!—’］等，这些努力已经使得 )*$ 2 在

液体中成功地产生了荧光，其中无机溶液系统已成

功输出激光 -但是已有的能够产生激光的无机溶液

活性高、毒性和腐蚀性强，使得这种溶液体系迄今没

能投入实际应用 -将 P 置换为 O 的有机溶液虽然能

够产生荧光，但是成本较高且荧光量子效率很低，而

低成本掺 )*$ 2 的含 P 有机溶液发出荧光被认为几

乎是不可能的［!，"］-本文将普通的 )*（++,）$ 螯合物

溶于 OGE 有机溶剂，且未将 P 置换为 O，该溶液成

功地产生了荧光 -文中用 34**56789:（36）理论对这种

溶液系统的吸收谱进行了分析，计算出三个强度参

数!!（ ! ; "，’，(），并在此基础上结合荧光光谱，计

算出受激辐射截面和’ "$@" 的辐射寿命，最后根据辐

射寿命和实测荧光寿命分析了这种体系中的无辐射

跃迁情况 - 除此以外，还根据三个强度参数分析了

)*$ 2 在这种体系中的配位结构以及这种配位结构

对吸收谱和荧光谱的影响 -

" < 溶液制备及光谱测量

合成 )*（++,）$ 的主要原料为达到试剂级别的

)*"6$，PQ9 和 P++,，合成方法见文献［!%］- 将合成

的 )*（++,）$ 溶于 OGE 溶剂，配制出 )*$ 2 浓度约为

"<’ = !%"% ?1> $的溶液 -将上述溶液装于 ! ?1 = ! ?1
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的石英比色皿中，用 !"#$%&’ 型分光光度仪测量了

室温下样品的吸收谱，见图 % (钛宝石可调谐激光器

的 )’’ *+ 波长激光作为激发源，用 !,-.’’’ 型光谱

仪观察到 /0$ 1 在 %’&) 和 )2) *+ 波长处有两个明显

的荧光峰，见图 . (给出了各峰的相对强度和荧光谱

峰值半高宽（3456）等详细信息 (用 789.%’ 型光电

探测器和 97,$’): 型示波器测量了荧光寿命，激发

脉冲为飞秒量级，重复率为 %’’’ 5;，用一个 %<’=!+
全反射镜，将 )2) 和 %’&) *+ 波长处荧光分开，分别

测量了两波长处荧光的实际荧光寿命分别为 &’& 和

>=’!?，测量结果见图 $ (

图 % /0（99@）$ 的 763 溶液的吸收谱 内插图为局部放大

图 . /0（99@）$ 的 763 溶液的荧光谱

图 $ 荧光衰减曲线

$< AB 理论计算

!"#" $% 理论

稀土离子能级间的跃迁主要包括电偶极跃迁、

磁偶极跃迁和电四级跃迁，但是 /0$ 1 的 >C! 组态内

的磁偶极跃迁和电四级跃迁的振子强度，一般比电

偶极跃迁振子强度小很多［%%，%.］，所以通常只考虑电

偶极跃迁对振子强度的贡献 ( AD00［%$］和 BCEFG［%>］从静

态晶场引起相反宇称组态之间的混杂出发，在几个

重要假设的基础上推导得出电偶极跃迁强度的公

式，并将环境对稀土离子发光性能的影响归结为三

个重要的强度参数!"（ " H .，>，=），能够在一定精度

范围内根据实验结果计算谱线强度 #E0、振子强度

$ E0以及辐射跃迁寿命"I、受激辐射截面#E+、荧光分

支比$等重要参数 (通过这三个强度参数可以定性

甚至定量地分析稀土离子在一定环境中的配位场情

况［%&］( AB 理论对于从理论上研究含稀土离子材料具

有很大的帮助 (下面简要介绍 AB 理论及其应用 (
在 AB 理论中，两个中间耦合态之间的谱线强度

定义为

#E0（%&）H %
’.!%，&

J〈% J ! J &〉J. H !
" H.，>，=
!"

K J〈%［#(］) J *& J%L［#L(L］)L J. (（%）

除谱线强度以外，振子强度 $ 是另一个重要参数，其

定义为

$ E0（%&）H
)". +,

$-"&
%

.)% 1 %#E0（%&）( （.）
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而从实验的角度通过测量出的吸收系数 !（!）评价

两能级间的吸收跃迁强度，!（!），"!"和 # !"之间具体

关系如下：

!!（!）"! # $$!% %&!
%&’（&() ’ (）"!" "!"

# $!%&!&

*’& "!" # !"， （%）

"!" #（+& ’ &）&

)+ ， （*）

式中 + 为介质折射率，本文中 + 取 +,- 的折射率

(.*% /
（(）式等号右端两个中间耦合态之间的约化矩

阵元 0〈#［",］( 0 -! 0#1［"1,1］(1 0 & 已由 2345366
等［(7］计算得到 / 这样就可以根据测得的吸收谱，计

算出各个吸收峰的积分吸收系数!!（!）"!，进而根

据（%）式得到电偶极振子强度以及谱线强度的实验

值 /结合（(）式和谱线强度的实验值，可用最小二乘

法拟合得到三个强度参数$.（ . # &，*，7）/ 将拟合

出的强度参数代入（(）和（&）式可以得出电偶极跃迁

谱线强度和振子强度的理论计算值 /谱线强度和振

子强度的理论计算值与实验值之间的相符程度，用

它们的均方根偏差"" 489和"# 489来衡量，

"" 489 #
"
*

/ # (
（"/

:36 ; "/
!<=）

&

* ;# % ，

"# 489 #
"
*

/ # (
（ # /

:36 ; # /
!<=）

&

* ;# % ，

（>）

式中 * 为吸收带的个数 /

!"#" 计算结果

表 ( 列出了几个主要吸收带的能级、吸收峰的

波长范围以及根据 ?@ 理论计算得到的谱线跃迁强

度和振子强度 /谱线跃迁强度 " 和振子强度 # 的理

论值与实验值之间的均方根偏差分别为"" 489 #

A.7&> B (A; &A :8& 和"# 489 # (.(C& B (A; 7，均方根分

别为 " 489 # *.*& B (A; &A :8& 和 # 489 # C.)*7 B (A; 7 /因

此 ?@ 理论估算误差小于 (>D /拟合出的 ?@ 理论强

度参数为$& # *.) B (A; &A :8&，$* # >.( B (A; &A :8&

和$7 # &.> B (A; &A :8& / 计算过程中当几个吸收带

相互重合以至于无法分辨时，将它们作为一个吸收

带处理，约化矩阵元平方取为吸收带组成的约化矩

阵元平方之和 /

表 ( 各吸收带的积分吸收系数、谱线强度和振子强度的理论值和实验值

吸收峰 吸收带的激发态 波长范围E58 $!E58 !!（!）"! E58·:8; ( "!<= E(A ; &A :8& ":36 E(A ; &A :8& #!<= E(A ; 7 #:36 E(A ; 7

) * 0CE& ’ * 0)E& ’ & 1(%E& *)A—>>% >&* *.%& &.$A) (.C*) >.$A %.7(

2 * 0>E& ’ & 0CE& >>>—7(% >$* (%.>% C.$>> C.)>> (*.7( (*.C>

’ & 3((E& 7(%—7>A 7%( A.A$ A.A*& A.A* A.AC A.AC

4 * 5)E& 7>A—CAC 7C$ A.%& A.(7A A.(>> A.&7 A.&>

% * 5CE& ’ * "%E& CAC—CC* C*A *.A7 (.$77 (.$C( &.C% A.C*

# * 5>E& ’ & 3)E& CC*—$%$ $A7 >.7> &.%$$ &.>7$ %.&( %.*>

6 * 5%E& $*C—)&> $$7 (.C( A.77$ (.%A& A.$% (.7&

求出了三个强度参数以后，根据下式可以计算

两个能级间的自发辐射系数 7!"：

7!"（)2）# 7*!* %&
%&

+（+& ’ &）&

)

B (
!%

(
&() ’ ("!"（)，2）/ （7）

约化矩阵元取自文献［(C］/根据公式

7!"（)）# "
2
7!"（)2）， （C）

%4（)）# (
7!"（)）# (

"
2
7!"（)2）

， （$）

可以求出某能级的总自发辐射系数 7!"（ )）、理论荧

光寿命%4 和荧光分支比&/
两能级间的受激辐射截面’!8为

’!8 #!
* 7!"（)2）

$!+& ’"!
/ （)）

计算结果见表 & /
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表 ! 各荧光峰的 "#$%、自发辐射系数、荧光分支比、受激辐射截面和辐射寿命

荧光峰波长&’( 跃迁能级 "#$%&’( !)* &+, - !, .(! ")* &/ - + ! ")(&+, - !, .(! #0 &!/

121

+,31

4#5&!—4 $2&!
4#5&!—4 $++&!

56

!,

+75,

+731

14!

8!4

,736

,745

,728

!734
81!

4 7 分析及讨论

!"#" 溶液中 $%&’ 配位场对称性

三个强度参数$%（ % 9 !，4，8）隐含有稀土离子

周围配位场参数和稀土离子径向波函数，因此反映

了稀土离子周围环境的影响［+3］:$4 和$8 仅仅与共

价结合有关［+1］:$! 则主要受稀土离子配位环境的

对称性影响，例如，;*5 < 两个配位羰基氧上的电荷

分布和 ;*5 < 配位结构空间对称性（包括原子类型和

数量的对称、与稀土离子之间距离的对称等）:本文

中溶液体系的$! 比那些具有对称结构的螯合物

大［+］，这表 明 溶 液 中 ;*5 < 的 配 位 环 境 不 对 称 : 这

种不对称的结构引起稀土离子附近电磁场偶极矩

不平衡分布，进 而 提 高 了$! : 另 外，如 图 + 所 示，

与 ;*5 < 的 配 位 结 构 对 称 性 密 切 相 关 的 超 敏 跃

迁4 $2&!—4 &3&!
［+2］处的吸收非常强，并且 ’ 吸收峰还

显示4 #5&!能级发生了 =>?0@ 分裂 :这些都充分证明了

;*5 < 在 A%" 溶液中配位环境非常不对称 :该溶液中

;*5 < 配位环境不对称原因之一是 ;*（BBC）5 的化学

结构不对称 : 如图 4 所示，;*5 < 的两个配位基不相

同，(+ 9 D"5，(! 9 D4$5=:;*5 < 的不对称配位环境会

促使相反宇称的组态混入 4E) 组态，使得原来的 E—E
禁戒跃迁变为允许跃迁 :根据（+）式，这种不对称的

配位环境虽然对辐射跃迁没有明显提高（由于 ;*5 <

的4 #5&!向几个主要低能级跃迁的 *（!）约化矩阵元几

乎为零），但是可以大大促进 ;*5 < 的吸收跃迁，进而

提高对抽运能量的吸收，最终能够间接有效地提高

实际辐射强度 :

!"(" 荧光特征峰相对强度

$4 &$8 称为光谱质量因子或者光谱质量参数，

通过分析该参数可以得出4 #5&! 能级上 ;*5 < 弛豫到

基态的主要途径 : 当$4 &$8 F + 时，主要弛豫路径

为4 #5&!—4 $++&!，+,8, ’( 附近辐射较强；当$4 &$8 G +
时，主要弛豫路径为4 #5&!—4 $2&!，在 2,, ’( 附近辐射

图 4 ;*（BBC）5 的化学结构

较 强 : 本 文 所 研 究 的 溶 液 体 系 $4 &$8 ! !7,3，
4#5&!—4 $2&!强于4 #5&!—4 $++&!，即 121 ’( 附近辐射强于

+,31 ’( 附近辐射（见图 !）:

!"&" 溶液中无辐射跃迁

实 际 测 出 的 荧 光 寿 命 为#，实 测 荧 光 寿 命

与4 #5&!寿命及无辐射跃迁概率 +’0的关系如下：

+
# 9 + 0 < +’0 9 " " 0 < +’0

9 +
#0

< +’0， （+,）

荧光量子效率为

% 9 " " 0

" " 0 < +’0
9 ##0

: （++）

因此 +,31 ’( 波长辐射的荧光量子效率为 48,&81!
9 ,786，121 ’( 处 的 荧 光 量 子 效 率 为 3,3&81! 9
,764，对处于有机溶液中的 ;*5 < ，这已经是非常高

的量子效率 : ;*（BBC）5 的 A%" 溶液中 ;*5 < 具有较

高荧光量子效率可能有两方面原因 :（+）BBC 配位基

具有很小的振动能量和很强的配位能力，在溶液中

能很好与 ;*5 < 配位，形成一个紧致的低振动能量的

配位球，降低了无辐射跃迁 :（!）溶液中虽然存在

D—$ 键 和 可 能 的 H—$ 键，但 是 它 们 处 于 紧 靠

;*5 < 的配位球以外，尽管它们的振动能量较高，但

是由于与 ;*5 < 之间距离 ( 比较远，无辐射跃迁概率

+’0与 ( 的 8 次方成反比［+1］，因此，D—$ 和 H—$
对无辐射跃迁的贡献非常小 :对该溶液中 ;*5 < 具有
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高荧光量子效率的确切原因，我们将作进一步的深

入分析 !

" # 结 论

本文配制了一种新的 $%& ’ 螯合物溶于有机溶

剂的溶液系统，但是未将 ( 置换为 )!观察到这种溶

液系统在 *+", 和 ,-, ./ 波长处产生较为明显的

荧光特征峰 !用 01 理论分析其 吸 收 谱，所 得 强 度

参数!2 较大，并 且 在 吸 收 谱 中 观 察 到 超 敏 跃

迁3 !-42—3 ""42非常强，以及3 #&42能级发生 56789 分裂 !
这些现象表明 $%& ’ 在这种溶液中的配位场环境不

对称 !不对称的配位场环境虽然不能直接提高两个

能级间的辐射跃迁强度，但是可以大大提高吸收跃

迁强度，最终能有效提高实际的辐射强度 !该有机溶

液系统的光谱质量因子!3 4!: ; *，所以3 #&42—3 !-42
强于3 #&42—3 !**42，这与荧光光谱测量结果一致 !比较

理论荧光寿命和实测荧光寿命发现，该 $%& ’ 有机溶

液体系中无辐射跃迁比较弱，可能原因是 <<= 配位

基在 $%& ’ 周围形成紧致的低振动能量配位球，抑制

了 >—( 和 1—( 等高能振动键引起的无辐射跃

迁 !根据本文对 $%（<<=）& 溶于 )?@ 体系光谱性能

的分析可知，如果能够降低该溶液在 ,-, 和 *+", ./
波长处的光强损耗，该溶液可以作为一个强有力的

潜在激光工作介质 !

［*］ AB7/C8 ?，(7DEF7B7 G，H7%7 G $% &’ *--, ( ! )*+,- ! !" 2-
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