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摘要: 配置羧酸铕配合物溶于二甲基亚砜中形成溶液,经 T G 确定甩胶喷雾热分解成膜温度为 120 � , 制备薄膜设备为

自制,通过实验摸索各实验参数, 成功制备了羧酸铕配合物光致发光薄膜。用 320nm 的紫外光照射,测量 633nm 激发红

光强度发现速随膜厚增加激发光强接近粉体。SEM 显示形成的薄膜并不理想, 但不影响发光。650 � 对样品退火,没有

红色激发光谱。
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Abstract: Carboxy lic acid complexes w ith europium were dissolved in DMSO to form solut ion. The

temperature o f spin- coat ing spray py roly sis fo r preparing films w as determined by TG as 120� . The

photoluminescence films of carboxylic acid complexes with Eur opium were prepared successfully

through exploring the experimental parameters w ith home-made equipment. Radiating w ith 320nm

UV and measuring of ex cited intensity o f 633nm red light , the r esults show ed that ex cited intensity is

closed to that of pow der w ith increasing of the f ilm thickness. SEM show ed that the as-prepared f ilms

is no t ideal, but does not af fect luminescence. T he pho tolum inescence spect rum show ed that the f ilms

had no r ed excitat ion spect rum after annealing at 650� .
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� �稀土发光材料由于在信息显示、高效照明、荧光探

伤、太阳能利用、塑料和玻璃行业的广泛应用
[ 1]

,近几

年其合成制备及理论研究日益活跃, 尤其是纳米技术

的发展,进一步促进了稀土发光材料的研究[ 2] 。稀土

发光材料的研究内容主要集中在稀土化合物纳米微粒

(粉)的范围,而对稀土配合物和有应用意义的稀土发

光薄膜的研究相对较弱。目前, 合成含稀土培合物纳

米薄膜的方法主要有:机械溶混法、旋涂法、电沉积法、

溶胶-凝胶法、LB 膜技术等
[ 3]
。喷雾热分解法主要应

用于稀土发光材料纳米粉的制备[ 4]。Golego N 等也

用喷雾热分解方法制备了 Eu 掺杂的 BAM ( BaM gA l10

O17 : Eu)多晶薄膜[ 5] 。A . Esparza用喷雾热分解方法

制备了 Y 3A l5O 12: RE( Tb, Eu, Ge)薄膜 [ 6]。本研究在

参考文献[ 7]的基础上,利用自己研制的甩胶喷雾热分

解制备薄膜设备成功制备了羧酸铕配合物光致发光薄

膜。

1�实验与讨论

1�1�溶液制备
� � 取两个 50mL 小烧杯。称取 3, 5-二甲酸吡啶

0�3mmol( 0�0499g)和 0�2mmo l( 0�0735g)的 EuCl3 �
6H 2O,配体的溶解是水和乙醇的混合溶剂, 加入 5mL

乙醇和 7mL 水溶解配体, 2mL 水溶解 EuCl3 � 6H 2O,

调 pH= 5~ 7, 然后搅拌 30min 后直接过滤到小试管

中, 滤出的固体物质待用。取 10mL 二甲基亚砜 (

DM SO ) 倒 入 80mL 小 烧杯 中, 取 [ Eu2 ( pdc ) 3

( H 2O) 9 ] n 3nH 2O 0�010g 溶于 DMSO中,将烧杯放入
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超声波清洗机中震荡 10min 直到溶解。取出溶液, 封 好待用。

1�2�原料的 TG分析

� �取制得的原料 7� 9mg 压成小片,然后做 T G分析

(见图 1)。由图 1可以看出,配合物在受热分解时,在

50~ 160�失重 16�270%, 这是配合物的游离水分解,

温度在 160~ 450�时,配合物相对稳定,失重 4�548% ,

这是配合物的结合水的分解。当温度超过500�时配合

物开始分解,失重 30�605%。故选定 120�喷雾热分解

的衬底温度,选 650�为样品退火温度。

1�3�实验设备
� � 本实验用的甩胶喷雾热分解成膜装置为自制设

备[ 8] ,如图 2所示。氮气作为载气,溶液经雾化器成雾

进入喷头内,喷向反应器内预先加热的高速旋转基板,

热解后的废气由抽风机排走。

1�4�试样制备过程
� �将洁净的载玻片基板放在加热板上,载气流量调

节范围为 0~ 100mL/ m in, 工作温度在 120�左右, 转

速为 200~ 6000r/ min,转子部分通冷却水降温。反应

室外壁采用直径 200mm 高 220mm 的石英钟罩。喷

嘴距离基板为 6cm 。保温时间选取 10min; 液流量选

取 2�5, 3�0mL/ min (以小球顶部为准)。喷气时间

10m in和 20m in, 喷气压强选择 0�2MPa, 可得到铕配

合物薄膜样品两组共 10个,编号 Sp-1至 Sp-10。

2�结果与讨论

2�1�发光强度测试
� �用 JG2型激光功率指示计测量样品, 每个样品测

5次取平均值。由于样品受紫外灯( 320nm )激发发出

的是红光, 为可见光波段, 红光的波长范围在 620~

760nm,在激光功率指示计上选中波长 633nm, 量度范

围取 20�W。表 1是在相同浓度不同条件所制得样品

的光功率读数。

� �由表 1结合不同的实验条件可以发现在相同的喷

雾时间,转速越大, 功率就越大,光强越大;流量越大,

功率就越大,光强就越大。在相同的转速下, 喷雾时间

越长,气体流量越大, 功率就越大, 光强越大。随着流

量,转速和喷雾时间的增长,薄膜的发光强度逐渐接近

粉体的发光强度。

� �图 3是不同条件制得的样品在紫外灯照射下的发

光图片。

2�2�荧光性质的研究
� � Eu配合物的发射光谱和激发光谱(见图 4) ,配合

物呈现较强 Eu3+ 的5D0- 7 F1 , 5D0- 7F 2 跃迁谱带, 说明

配合物被激发时,被激发的(或吸收光子能量)主要是

配体, 而中心离子 Eu
3+
没有被激发或只有极少部分被

激发,配合物中配体与中心发光离子之间存在能量传

递,配体吸收的能量大部分传递给发光离子, 从而使其

荧光强度增加。本实验使用紫外照射光波长为

320nm, 测量红色光波长为 633nm。

2�3� SEM电镜扫描
� �图 5为样品 Sp-10的 SEM ,能够比较清楚的观察

薄膜的结构, 是胶连分布的片状结构, 薄膜间存在裂

缝。这是溶剂蒸发和有机物分解产生残余应力所致。
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表 1� 发光强度测试

Table 1 � Measur ing intensity of the light

Pow er of light 1/�W 2/ �W 3/�W 4/ �W 5/�W Average pow er/ �W V ol tage/ V

Sp-1 0. 63 0. 65 0. 66 0. 64 0. 65 0. 65 0. 18

Sp-2 0. 63 0. 67 0. 72 0. 76 0. 69 0. 69 0. 20

Sp-3 0. 48 0. 47 0. 43 0. 45 0. 44 0. 46 0. 10

Sp-4 0. 82 0. 89 0. 87 0. 86 0. 86 0. 86 0. 21

Sp-5 0. 97 0. 96 0. 96 0. 95 0. 96 0. 96 0. 22

Sp-6 0. 54 0. 55 0. 57 0. 53 0. 53 0. 55 0. 10

Sp-7 0. 63 0. 53 0. 64 0. 65 0. 67 0. 62 0. 11

Sp-8 0. 53 0. 64 0. 63 0. 57 0. 59 0. 59 0. 14

Sp-9 0. 69 0. 71 0. 75 0. 74 0. 72 0. 72 0. 20

Sp-10 1. 13 1. 14 1. 24 1. 15 1. 11 1. 15 0. 24

Verm icel li 1. 84 1. 96 1. 85 1. 87 1. 89 1. 88 0. 40

2�4�退火结果
� �在 650�下对样品进行退火 2h, 但光学测定没有

激发的红色光谱。

3�结论

� � ( 1)采用甩胶喷雾热分解法成功地制备了羧酸铕

配合物光致发光薄膜。

� � ( 2)采用二甲基亚砜( DM SO)对粉体的溶解性最

好。

� � ( 3)结合 TG 分析和退火试验, 选定 120�为衬底

的加热温度。120 �制备的样品为比较理想的样品。
650�下对样品进行退火 2h,但没有了激发的红色光

谱。
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图 5� 120� 沉积 20min( S p-10) SEM

Fig� 5� SEM image annealead at 120� for 20 m in

� � ( 4)相同浓度下, 随着流量, 转速和喷雾时间的增

长,薄膜的发光强度逐渐接近粉体的发光强度,发光亮

度越来越明显。

� � ( 5)通过 SEM 电镜扫描可以看到薄膜表面比较

粗糙,为粉体堆砌而成,薄膜表层为片状结构,薄膜间

存在裂缝,但不影响发光。
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� � ( 2)当 MWNT s含量达到 3%以上时,尽管可使复

合材料的室温电阻率稍有减小, 但却使复合材料的

PT C强度迅速降低, 以至丧失了作为优异 PTC 功能

材料的实际使用价值。
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