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Ｓｍ１－狓Ｔｂ狓（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ转光剂
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摘　要：为了提高稀土有机配合物的转光能力和紫外稳定性，以Ｓｍ（Ⅲ）为中心稀土离子，Ｔｂ为敏

化离子，β二酮类有机配体α噻吩甲酰三氟丙酮（ＨＴＴＡ）及第二配体１，１０菲咯啉（ｐｈｅｎ）等作为主

要配体，采用化学沉淀法合成了具有紫外转红光性能的转光剂Ｓｍ１－狓Ｔｂ狓（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ，并利用

ＳｉＯ２ 对配合物进行了表面改性．借助红外光谱、紫外可见光吸收光谱及荧光光谱对配合物Ｓｍ１－狓

Ｔｂ狓（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ 的光学性能进行了系统分析．结果表明：Ｓｍ１－狓Ｔｂ狓 （ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ 与 Ｓｍ

（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ的配位结构基本一致；配合物的紫外光吸收特性主要由有机配体决定；配合物吸收紫

外光后，均可产生Ｓｍ３＋的特征光，其中Ｓｍ０．５Ｔｂ０．５（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ在６４７ｎｍ处的荧光强度最高，达

到８．０×１０６ｃｐｓ，光转换能力最强；敏化离子Ｔｂ
３＋的掺入可以显著提高配合物的荧光强度；配合物

经二氧化硅包裹后，其紫外稳定性明显提高．
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０　引言

光合作用是绿色植物生长发育的先决条件，而

太阳光是植物进行光合作用的主要能量来源．太阳

光中有利于光合作用的光谱频段主要集中在红光和

蓝光波段，很多波段的光对光合作用都是作用甚微

甚至有害的，如紫外光会破坏植物的光合作用，导致

植物减产，而黄绿光对植物的生长几乎不起作用

等［１２］．本文探讨的转光剂是一类能将日光中对植物

光合作用有害或无用的紫外光、绿光等转化为光合

作用所需的６００～６８０ｎｍ红光、４００～４８０ｎｍ蓝光

的功能材料，从而促进作物的光合作用和新陈代谢

过程，实现作物增产早熟的功效［３］．目前转光剂的种

类繁多，如有机、无机以及有机无机复合光转换材料

等等．

稀土有机配合物转光剂因具有发光亮度高、光

色单一性好、光热稳定性强、不易老化、与有机材料

相容性好等优点，成为目前农用转光薄膜的研究热

点［４５］．但目前所研制的稀土光转换剂存在的主要问

题是光稳定性差，即转光能力及透光性会随辐照时

间的延长显著降低．因此提高光转换剂转光能力和

紫外稳定性，已经成为许多研究者共同关注的焦

点［４５］．

本文以Ｓｍ（Ⅲ）为中心稀土离子，β二酮类有机

配体α噻吩甲酰三氟丙酮（ＨＴＴＡ）及第二配体１，

１０菲咯啉（ｐｈｅｎ）等作为主要配体，合成了Ｓｍ（Ⅲ）

三元配合物，并掺杂敏化离子 Ｔｂ，合成了一系列

Ｓｍ１－狓Ｔｂ狓（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ转光剂，提高材料的光转换

能力．在此基础上，利用ＳｉＯ２ 对配合物进行了表面

改性，通过系统的性能测试和分析，比较了改性前后

稀土配合物的发光性能及紫外稳定性．

１　实验

１．１　材料与试剂

本实验所采用的原料有：氧化钐（Ｓｍ２Ｏ３）纯度

为９９．９％、氧化铽（Ｔｂ４Ｏ７）纯度为９９．９％；另外，氢

氧化钠（ＮａＯＨ）、１，１０菲咯啉（ｐｈｅｎ）、盐酸（ＨＣｌ）、

无 水 乙 醇、正 硅 酸 乙 脂 （ＴＥＯＳ）、冰 醋 酸

（ＣＨ３ＣＯＯＨ）、氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）均为分析纯；α噻

吩甲酰三氟丙酮（ＨＴＴＡ）为南开精细化工实验厂

产品，纯度为分析纯．

１．２　仪器与测试方法

本 实 验 采 用 美 国 Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０ Ｆｏｕｒｉｅｒ

ＴｒａｎｓｆｏｒｍＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＦＴＩＲ）型红外光

谱仪进行样品红外光谱测试，测试方法为ＫＢｒ压片
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法．紫外吸收光谱采用日本岛津公司ＵＶ３１０１紫外

可见近红外分光光度仪．测试方法为：将样品溶于

二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）后在石英比色皿中进行测试．

荧光光谱测试是采用法国 ＨＯＲＩＢＡＪＯＢＩＮＹＶＯＮ

ＦＬ３２２１型荧光光谱仪，扫描狭缝：２．０ｎｍ／２．０ｎｍ

（犈狓／犈犿），光电倍增管电压：９５０Ｖ，试样的测试方法

为粉末压片法．透射电镜采用美国ＪＳＭ５９００型号

的 透 射 电 子 显 微 镜 （Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ

Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＴＥＭ），测试方法：将配合物用乙醇分

散，滴在铜片上进行测试．紫外稳定性采用美国的

ＱＳｕｎＸｅｎｏｎＴｅｓｔＣｈａｍｂｅｒ紫外老化箱进行测试，

测试条件满足，照射强度：０．５１Ｗ／ｍ２；照射波长：

３４０ｎｍ；温度：６５℃．测试方法：将测试样品置于老

化箱中，照射不同时间后测试样品的荧光性能．

１．３　样品制备

按化学式Ｓｍ１－狓Ｔｂ狓（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ（狓＝０，０．１，

０．２，０．３，０．４，０．５，０．６，０．７，０．８，０．９），称取适量的

氧化物（Ｓｍ２Ｏ３、Ｔｂ４Ｏ７），使其与盐酸充分反应后得

到相应的稀土氯化物，并进一步制成稀土氯化物的

无水乙醇溶液Ⅰ．将所需的α噻吩甲酰三氟丙酮和

１，１０菲咯啉分别溶于无水乙醇中，制成浓度均为

１ｍｏｌ／Ｌ的乙醇溶液Ⅱ和Ⅲ．水浴６０℃搅拌条件下

将溶液Ⅰ缓慢滴加到溶液Ⅱ中．反应１０～２０ｍｉｎ

后，缓慢加入溶液Ⅲ，然后用氢氧化钠调节ｐＨ值到

５～６．反应６ｈ后停止搅拌，将反应产物真空抽滤，

并用无水乙醇和蒸馏水反复洗涤至ｐＨ 为６，得到

的白色沉淀在５０℃下干燥至恒重．配合物制备原料

配比如表１．

表１　配合物原料配比

犜犪犫犾犲１　犜犺犲狉犪狋犻狅狅犳狉犪狑犿犪狋犲狉犻犪犾狊狅犳犮狅犿狆犾犲狓犲狊

Ｓａｍｐｌｅ

ｎｕｍｂｅｒ

ＨＴＴＡ／

ｍｏｌ

ｐｈｅｎ／

ｍｏｌ

Ｓｍ２Ｏ３／

ｍｏｌ
Ｔｂ４Ｏ７／ｍｏｌ

ＳＴＰ１ ０．０６ ０．０２ ０．１００ ０．０００

ＳＴＰ２ ０．０６ ０．０２ ０．００９ ０．００１

ＳＴＰ３ ０．０６ ０．０２ ０．００８ ０．００２

ＳＴＰ４ ０．０６ ０．０２ ０．００７ ０．００３

ＳＴＰ５ ０．０６ ０．０２ ０．００６ ０．００４

ＳＴＰ６ ０．０６ ０．０２ ０．００５ ０．００５

ＳＴＰ７ ０．０６ ０．０２ ０．００４ ０．００６

ＳＴＰ８ ０．０６ ０．０２ ０．００３ ０．００７

ＳＴＰ９ ０．０６ ０．０２ ０．００２ ０．００８

ＳＴＰ１０ ０．０６ ０．０２ ０．００１ ０．００９

１．４　二氧化硅表面改性

利用ＴＥＯＳ通过碱催化法制备纯ＳｉＯ２ 胶体微

球，对原稀土配合物进行表面改性．ＴＥＯＳ水解和缩

聚反应总方程式为

Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）＋４Ｈ２Ｏ
ＮＨ３·Ｈ２

→
Ｏ
Ｓｉ（ＯＨ）４ ＋

４Ｃ２Ｈ５ＯＨ

Ｓｉ（ＯＨ）４
ＮＨ３·Ｈ２

→
Ｏ
ＳｉＯ２＋２Ｈ２Ｏ

包裹方式采用Ａ、Ｂ两个方案：

Ａ：在烧杯中加入４０ｍＬ无水乙醇作为溶剂，再

依次加入一定量的蒸馏水、ＴＥＯＳ，被包裹样，用氨

水调节至一定ｐＨ值（保持在７～９的弱碱环境），混

合，在磁力搅拌器上反应３ｈ（控制搅拌温度３０℃）

后停止搅拌，将反应产物取出，在真空干燥箱内

６０℃烘干备用．

Ｂ：在烧杯中加入４０ｍＬ无水乙醇作为溶剂，再

依次加入一定量的蒸馏水、ＴＥＯＳ，用氨水调节至一

定ｐＨ（保持ｐＨ在７～９的弱碱环境），混合，在磁力

搅拌器上反应１．５ｈ（控制搅拌温度３０℃）后加入被

包裹样继续反应１．５ｈ后停止搅拌，将反应产物取

出，在真空干燥箱内６０℃烘干备用．

本文采用四种不同表面改性工艺，对稀土配合

物进行了表面改性研究，其包裹工艺如表２．（被包

裹样品质量为０．２５ｇ）

表２　稀土配合物犛犻犗２ 表面改性工艺

犜犪犫犾犲２　犛犻犗２狊狌狉犳犪犮犲犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔狅犳

狉犪狉犲犲犪狉狋犺犮狅犿狆犾犲狓犲狊

Ｓａｍｐｌｅ

ｎｕｍｂｅｒ

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ／

ｍＬ

Ｈ２Ｏ／

ｍＬ

ＴＥＯＳ／

ｍＬ

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ／

ｍＬ
Ｍｅｔｈｏｄ

Ｊ１ ４０ ３ １ ２ Ａ

Ｊ２ ４０ ３ １ ２ Ｂ

Ｊ３ ４０ ３ ２ ２ Ａ

Ｊ４ ４０ ３ ２ ２ Ｂ

２　结果与讨论

２．１　红外光谱分析

采用 红 外 光 谱 对 制 备 的 稀 土 配 合 物 Ｓｍ

（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ及其原料配体 ＨＴＴＡ 和ｐｈｅｎ进行

了对比分析．从 图 １ 中 可 以 看 出，ＨＴＴＡ 在

１６６２ｃｍ－１和１６４３ｃｍ－１处有２个不对称伸缩振动

峰，这是强吸电基团（－ＣＦ３）、给电基团（噻吩环）及

β二酮的酮式烯醇式互变结果
［６］．ＨＴＴＡ 与 Ｓｍ

（Ⅲ）形 成 配 合 物 后，羰 基 振 动 频 率 偏 移 到

１６２７ｃｍ－１和１５９８ｃｍ－１处，这说明ＨＴＴＡ中的Ｏ

原子参与了配位，原来的 Ｃ＝Ｏ 键被 ＣＯＳｍ 和

Ｃ＝Ｏ…Ｓｍ键的共振结构所减弱，键的常量减小，导

致羰基向低频位移［７８］．对于ｐｈｅｎ来说，１６４６ｃｍ
－１

处为ＣＣ伸缩振动峰，１５８６ｃｍ－１为ＣＮ伸缩振动

峰，８５３ｃｍ－１和１５９８ｃｍ－１为ＣＨ 面外弯曲振动

峰，形成配合物后，ＣＮ伸缩振动峰和ＣＨ 弯曲振

动峰都向低波数发生了移动，这说明ｐｈｅｎ中的 Ｎ

原子也参与了配位［９］．从红外测试结果中可以推断

配合物已经成功合成．

５２４１
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图１　Ｓｍ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ，ＨＴＴＡ和ｐｈｅｎ的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦｏｕｒｉｅｒＴｒａｎｓｆｏｒｍＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＦＴＩＲ）

ｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｍ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ，ＨＴＴＡａｎｄｐｈｅｎ

为了探讨敏化离子的掺杂对配合物结构的影响

规律，采用红外光谱进行对比分析．

图２ 是 Ｓｍ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ、Ｔｂ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ、

Ｓｍ０．５Ｔｂ０．５（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ、的红外光谱图．由图２可

知，三种配合物的红外谱图几乎完全一致，推断

Ｓｍ３＋和Ｔｂ３＋离子在配合物结构中所处格位相似，

配合物具有相同的配位结构．添加敏化离子Ｔｂ后，

在最终的产物中没有产生新的特征峰，说明发光离

子和敏化离子形成的分别是Ｓｍ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ和

Ｔｂ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ配合物，没有形成由 ＴＴＡ桥联的

异 多 核 配 合 物［９］，两 者 形 成 了 Ｓｍ１－狓 Ｔｂ狓

（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ．

图２　Ｓｍ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ、Ｔｂ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ、Ｓｍ０．５Ｔｂ０．５
（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｍ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ，Ｔｂ（ＴＴＡ）３

ｐｈｅｎａｎｄＳｍ０．５Ｔｂ０．５（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ

图３是ＳｉＯ２ 包裹Ｓｍ０．５Ｔｂ０．５（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ的

红外光谱图．结果表明，２９００～３７００ｃｍ
－１之间宽

的吸收峰是样品中含有的水分子和ＳｉＯＨ 基团伸

缩振动引起的吸收峰交叠的结果［１０］．１６３０ｃｍ－１的

吸收峰是由水分子的弯曲振动引起的，说明制备的

ＳｉＯ２ 粉末中含有水分子
［１１］；９５０ｃｍ－１的肩峰是由

ＳｉＯＨ键的非对称伸缩振动引起的，这说明样品中

包含有未缩聚完全的硅烷醇结构（ＳｉＯＨ）．８００～１

３００ｃｍ－１之间宽广的吸收峰是由样品中ＳｉＯＳｉ键

的非对称伸缩振动引起的［１２１３］，７９０ｃｍ－１是由ＳｉＯ

图３　ＳｉＯ２ 胶体颗粒包裹前后样品的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｃｏａｔｅｄｂｙＳｉＯ２

Ｓｉ键的对称伸缩振动引起的
［１４］，而４６６ｃｍ－１的吸收

峰则是由ＯＳｉＯ键的弯曲振动
［１０］．

红外光谱结果表明，制得的ＳｉＯ２ 胶体微球主要

由四元硅氧烷环骨架结构组成的，同时还包含有部

分烷氧基结构，硅烷醇结构以及水分子．

２．２　紫外可见光吸收光谱分析

由图４可知，配合物Ｓｍ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ和Ｓｍ０．５

Ｔｂ０．５（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ的紫外可见光吸收光谱与配体

ＨＴＴＡ和ｐｈｅｎ在特征吸收峰上基本吻合，配合物

与配体在２５０ｎｍ～４００ｎｍ都出现了较强的π→π


跃迁吸收．同时Ｓｍ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ的最强吸收峰相较

于 ＨＴＴＡ的吸收峰向长波长方向有２ｎｍ的偏移，

这是因为 ＨＴＴＡ与稀土钐离子成键，六元共轭环

分子内的氢键被钐离子取代，从而使得吸收波长发

生了微小的变化［１５］．敏化离子的添加对配合物的吸

收光谱的峰位没有产生影响．由此可知，无论是否添

加敏化离子，配合物的紫外可见光吸收特性主要是

由有机配体决定．

图４　Ｓｍ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ、ＨＴＴＡ、ｐｈｅｎ和Ｓｍ０．５Ｔｂ０．５（ＴＴＡ）３

ｐｈｅｎ的紫外可见光吸收光谱图

Ｆｉｇ．４　ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＴＴＡ，ｐｈｅｎ，

Ｓｍ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎａｎｄＳｍ０．５Ｔｂ０．５（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ

２．３　荧光光谱分析

以６４７ｎｍ为监测波长，测得配合物和配体在

室温下的激发光谱，如图５．图５表明，配合物的激

发光谱基本相似，在２５０～４００ｎｍ 内均为宽带激

发，其最佳激发波长为３７５ｎｍ．
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图５　Ｓｍ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ、Ｓｍ０．５Ｔｂ０．５（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ、

ＨＴＴＡ和ｐｈｅｎ的激发光谱图（λｅｍ＝６４７ｎｍ）

Ｆｉｇ．５　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｍ（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ，Ｓｍ０．５Ｔｂ０．５
（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ，ＨＴＴＡａｎｄｐｈｅｎ（λｅｍ＝６４７ｎｍ）

图６是在最佳激发波长３７５ｎｍ激发下，Ｓｍ１－狓

Ｔｂ狓（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ的发射光谱图．配合物都发出了

Ｓｍ３＋的特征光，５６４ｎｍ、６１０ｎｍ、６４７ｎｍ处产生的

发射 峰 分 别 对 应 于 Ｓｍ３＋ 的４Ｇ５／２ →
６Ｈ５／２，

４Ｇ５／２

→
６Ｈ７／２和

４Ｇ５／２→
６Ｈ９／２跃迁

［１６］．

图６　Ｓｍ狓Ｔｂ１－狓（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ的发射光谱图（λｅｘ＝３７５ｎｍ）

Ｆｉｇ．６　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｍ狓Ｔｂ１－狓（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ

（λｅｘ＝３７５ｎｍ）

敏化离子Ｔｂ的掺杂并没有对配合物的发射峰

波长产生影响，这说明掺杂离子的引入并未对配合

物中Ｓｍ３＋的能级产生影响，但是掺杂敏化离子之

后，配合物的荧光强度得到了一定的提高，但荧光强

度不是随着敏化离子浓度的增加而增加．原因是，一

方面敏化离子的添加会提高荧光强度，但敏化离子

的掺杂也会降低中心离子的含量，这两者之间是相

互矛盾的，所以荧光强度不是一直增强；另一方面，

敏化离子含量的增加会引起荧光淬灭．所以随着Ｔｂ

离子掺量的改变，配合物的荧光强度也不同．表３是

不同铽掺杂量条件下的配合物样品在６４７ｎｍ处的

发射强度．比较１０种试样可以发现，在Ｓｍ１－狓Ｔｂ狓

（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ系列中，当狓＝０．５时，配合物的荧光

强度最强．

表３　不同铽掺杂量下试样在６４７狀犿处发射强度

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犲犿犻狊狊犻狅狀犻狀狋犲狀狊犻狋犻犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳

犜犫３＋犪狋狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狅犳６４７狀犿

Ｓａｍｐｌｅ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／×１０
６ｃｐｓ

ＳＴＰ１ ５．９

ＳＴＰ２ ６．５

ＳＴＰ３ ６．１

ＳＴＰ４ ７．４

ＳＴＰ５ ６．０

ＳＴＰ６ ８．０

ＳＴＰ７ ７．０

ＳＴＰ８ ４．８

ＳＴＰ９ ６．２

ＳＴＰ１０ ６．０

　　图７是４种碱式包裹工艺下表面改性前后配合

物的荧光光谱图．

图７　不同表面改性工艺下Ｓｍ０．５Ｔｂ０．５（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ／ＳｉＯ２
样品的荧光发射光谱图

Ｆｉｇ．７　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｍ０．５Ｔｂ０．５（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ／ＳｉＯ２

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
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荧光光谱结果表明，位于５６３ｎｍ、５９８ｎｍ 和

６４３ｎｍ处的发射峰值分别对应于Ｓｍ３＋的４Ｇ５／２→
６Ｈ５／２，

４Ｇ５／２→
６Ｈ７／２和

４Ｇ５／２→
６Ｈ９／２的能级跃迁产生

的荧光峰．与图６相比，发射峰均向短波移动，理解

为稀土配合物外层被ＳｉＯ２ 包裹后，由表面界面效应

引起的稀土配合物晶格畸变所造成的．图７表明，经

ＳｉＯ２ 包裹后的稀土配合物ＳＴＰ６具有Ｓｍ
３＋离子典

型的荧光光谱特性，说明ＳｉＯ２ 表面改性后的配合物

荧光特性由稀土配合物决定．其次，Ｊ１、Ｊ２、Ｊ３包裹样

品在４４０ｎｍ处出现宽峰，并且Ｓｍ３＋的特征荧光峰

的强度也大幅度降低，推断这是由于在此三种工艺

条件下产物内部形成了大量的缺陷，在能量传递过

程中产生的缺陷发光，因而削弱传递至稀土离子能

级上的电子数量，降低了稀土配合物Ｓｍ３＋的特征

荧光峰强．而采用Ｊ４工艺包裹的样品，通过图谱对

比分析可以看出，峰位和峰强都稳定，未影响原始稀

土配合物的荧光特性．因此Ｊ４包裹工艺最优．

２．４　透射电镜与能谱

由于Ｊ４包裹工艺样品的谱图显示其峰位和峰

强都是最好的，所以对未包裹的配合物样品ＳＴＰ６

和Ｊ４包裹工艺样品进行透镜电镜扫描．如图８（ａ），

未包裹的配合物形状略显球状；图９（ａ），包裹后的

样品形状都呈球状，推断出内层深色区域是稀土配

合物，外层包裹层是ＳｉＯ２，分界很明显．由比例可

知，Ｊ４包裹工艺的配合物的球状的直径大小在

１００～２５０ｎｍ之间，且大小基本一致．

图８　ＳＴＰ６配合物样品的透射电镜图和能谱图

Ｆｉｇ．８　ＴＥＭａｎｄＥＤＳｏｆＳＴＰ６ｃｏｍｐｌｅｘ

图９　Ｊ４配合物样品的透射电镜图和能谱图

Ｆｉｇ．９　ＴＥＭａｎｄＥＤＳｏｆＪ４ｃｏｍｐｌｅｘ

为了进一步确认外层包裹层是ＳｉＯ２，对包裹前

后的配合物进行能谱测试．图 ８（ｂ）中能谱仪

（ＥｎｅｒｇｙＤｉｓｐｅｒｓｅＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＥＤＳ）所示为未包

裹的ＳＴＰ６配合物的能谱图，其中包含配合物的各

种主要元素；而图９（ｂ）所示的Ｊ４包裹条件下配合

物外层的能谱图则含有大量的Ｓｉ元素．综合以上分

析，可以证明，经Ｊ４碱式工艺处理后，ＳＴＰ６的外层

可以存在一层均匀的ＳｉＯ２ 包裹层．

２．５　紫外老化稳定性研究

稀土配合物的配体 ＨＴＴＡ虽与稀土Ｓｍ离子

具有很好的能级匹配性，但 ＨＴＴＡ在受紫外照射

时很容易发生价键断裂，从而导致配合物的能级结

构产生变化，从而影响稀土配合物的荧光强度．本文

研究了不同时间紫外灯照射下的荧光衰减强弱．

为了更好的比较包裹前后的性能，本文采用公

式（１）表示样品的荧光衰减程度

荧光衰减程度＝

－
老化后的荧光强度－老化前的荧光强度

老化前的荧光强度 ×１００％ （１）

样品经过紫外照射３０ｍｉｎ后发现，纯Ｓｍ０．５

Ｔｂ０．５（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ的荧光衰减程度为３８．０％，Ｊ１

包裹后的荧光衰减程度为３７．３９％，Ｊ２包裹后的荧

光衰减度为３１．４％，Ｊ３改性后的荧光衰减程度为

４１．８％，Ｊ４改性的荧光衰减程度为１６．２％．因此，

ＳｉＯ２ 表面改性后样品的荧光衰减程度明显减缓，即

紫外稳定性得到了显著提高．尤其是Ｊ４样品，荧光

问题得到了很好的改善，４种包裹工艺条件中Ｊ４的
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改性效果最佳，表面ＳｉＯ２ 改性层对配合物起到了很

好地保护作用，表明包裹改性能显著提高样品的抗

紫外老化性能．

如图１０，Ｊ４包裹条件下配合物的紫外老化荧光

衰减较平缓，衰减趋势较慢；而Ｊ１，Ｊ２，Ｊ３包裹条件

下配合物的衰减趋势较明显，衰减程度较大；因此，

Ｊ４包裹条件下的配合物的抗紫外老化性能明显提

高，外层包裹的ＳｉＯ２ 对内部的稀土配合物起到了一

定的保护作用，稳定性得到增强．

图１０　配合物改性前后样品紫外老化荧光衰减程度曲线

Ｆｉｇ．１０　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｃａｙｄｅｇｒｅｅｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘｓ

３　结论

本文合成了一系列Ｓｍ１－狓Ｔｂ狓（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ稀

土转光剂，并通过不同的工艺条件对稀土转光剂进

行了ＳｉＯ２ 表面包裹改性研究，得出：

１）通过红外光谱测试结果，发现有机配体特征

峰发生偏移，证实了稀土配合物的合成；且Ｓｍ３＋和

Ｔｂ３＋在稀土配合物中保持相同的配位结构．

２）通过能级匹配选择，在配合物 Ｓｍ１－狓Ｔｂ狓

（ＴＴＡ）３ｐｈｅｎ中，添加适量的敏化离子能有效提高

配合物的荧光强度，且当Ｓｍ∶Ｔｂ＝１∶１时，效果

最佳．

３）通过ＦＴＩＲ、ＴＥＭ／ＥＤＳ的测试结果证实了

ＳｉＯ２ 包裹能够有效提高稀土配合物的抗紫外老化

能力．通过合理控制包裹工艺过程中缺陷，对提高配

合物的转光能力及稳定性至关重要．
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