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GO改性铕(Ⅲ)Ｇ二苯甲酰甲烷Ｇ三苯基氧膦
及其发光性能研究

张凯龙　倪貌貌　陈佳祎　汤淑利　庞钰君　宋亚萍　谭志文

(浙江万里学院生物与环境学院,宁波３１５１００)

摘　要　采用超声辅助溶剂热法合成一种氧化石墨烯(GO)改性铕(Ⅲ)Ｇ二苯甲酰甲烷Ｇ三苯基氧膦(EuＧDBMＧ

TPPOＧGOs)近紫外转换红光材料,通过元素分析、紫外光谱、红外光谱、热重、X射线粉末衍射、扫描电镜和荧光对结

构和性能进行表征.结果表明:配体与铕原子有效配位,适量 GO 添加改性能提高材料发光性能和品质.添加质量为

０􀆰００９％时,分解温度达到２３０℃以上,在３００~５００nm 呈现强激发带,在６１１nm 发射强特征红光,量子产率２３􀆰５％,荧

光寿命０􀆰２１２ms,色坐标(０􀆰６５５,０􀆰３４０),并结合结构和性能对 GO 改性机理进行了分析.
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Synthesis,characterizationandluminescentperformanceof
EuＧDBMＧTPPOＧGOs

ZhangKailong　NiMaomao　ChenJiayi　TangShuli　PangYujun　SongYaping　TanZhiwen

(CollegeofBiologicalandEnvironmentalSciences,ZhejiangWanliUniversity,Ningbo３１５１００)

Abstract　AnewtypeofgrapheneoxidemodifiedphotoluminescentcomplexofeuropiumＧdibenzoylmethaneＧ

triphenylphosphineoxide(EuＧDBMＧTPPOＧGOs)wassynthesizedbyultrasonicassistedsolvothermalmethod．The

propertiesandluminescenceperformancewerecharacterizedbyelementalanalysis,UV,FTＧIR,TG,XRD,SEMandFL．

Theresultsexhibitedthatligandswerecoordinatedeffectivelywithcentraleuropiumatom,luminescenceperformance

andqualitywasimprovedwithappropriateaddedamountofgrapheneoxide．EuＧDBMＧTPPOＧGOssuggestedfavorable

thermalstabilitywithdecompositiontemperatureabove２３０℃,exhibitedstrongexcitationbandat３００~５００nmand

strongcharacteristicredlightemissionat６１１nm,andthequantum yield was２３􀆰５％,fluorescencelifetime was

０􀆰２１２ms,chromaticitycoordinates was (０􀆰６５５,０􀆰３４０),respectively,whenadded０􀆰００９％ wt．Furthermore,the

modificationmechanismofgrapheneoxidewasexploredbasedonitsstructureandperformance．

Keywords　europium,dibenzoylmethane,triphenylphosphineoxide,grapheneoxide,photoluminescence
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　　近紫外转换法是目前白光LED主流技术方案,
但存在红光组分缺失、红光材料发光效率低现象,导
致显色品质恶化、色温升高,难以满足日益发展的

高品质照明要求,并且存在一定的安全风险,因

此,开发高效红光材料对改善白光 LED品质具有

重要意义[１Ｇ４].

βＧ二酮类有机铕配合物具有激发能量低、能量

传递效率高、发光谱带窄、寿命长和色度纯等优点,
且易均匀分散于有机溶剂,极大地降低了后续封装

制作难度[５Ｇ６].氧化石墨烯(GO)是一种由碳原子

sp２ 轨道键合堆积的二维晶体材料,具有大比表面

积、高光吸收、优异电学性能等特点,其表面分布丰

富的羧基、羟基等含氧官能团,修饰潜力巨大,已广

泛用于各类材料制备,也为改性制备高性能高品质

近紫外转换材料提供了可能路径[７Ｇ９].

本研究采用超声辅助溶剂热法制备了 GO改性

铕(Ⅲ)Ｇ二 苯 甲 酰 甲 烷Ｇ三 苯 基 氧 膦 配 合 物 (EuＧ
DBMＧTPPOＧGOs),通过多手段对材料组成、结构、
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形态及荧光特性进行考察,以期为改性合成铕配合

物发光材料提供新方法.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

六水氯化铕(EuCl３􀅰６H２O,AR)、二苯甲酰甲

烷(DBM,≥９８％),三苯基氧膦(TPPO,≥９８％),纳
米氧化 石 墨 烯 (GOs,厚 度 ０􀆰５５~１􀆰２nm,大 小

０􀆰５~３μm,单层含量９９％以上,总氧含量３０％~
４０％),上海阿拉丁化学试剂有限公司;无水乙醇,氢
氧化钠,均为分析纯试剂,国药集团化学试剂有限公

司;浓硝酸、高氯酸,均为优级纯试剂,国药集团化学

试剂有限公司;MiliＧQ去离子水,自制.
电子天平(ME１０４E型),梅特勒Ｇ托利多公司;

水热反应釜(５０mL聚四氟乙烯内胆),科盾办公用

品旗舰店;超声波清洗机(KSＧ１０００T型),宁波科生

超声波设备有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０９０型),
上海慧泰仪器制造有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计

(UV２５５０型),日本岛津公司;傅里叶变换红外光谱

仪 (FTＧIR,Vertex７０ 型)、X 射 线 粉 末 衍 射 仪

(XRD,D８Advance型),德国 Bruker公司;元素分

析仪(VarioMicrocube型),德国 Elementar公司;
电感耦合等离子发射光谱仪(ZCPＧAESICAP６３００
型)、场发射扫描电子显微镜(SEM,VeriosG４UC
型),美国 ThermoFisher公司;热重/差热综合热分

析 仪 (TGＧDTG,Diamond TG/DTA 型 ),美 国

PerkinElmer公司;荧光光谱仪(FL３Ｇ１１１型),法国

Horiba公司;瞬态荧光光谱仪(FLS９２０型),英国爱

丁堡仪器公司.

１􀆰２　EuＧDBMＧTPPOＧGOs的制备

分别投加一定量 GO(质量分数约 ０􀆰００４％、

０􀆰００９％、０􀆰０１４％)到溶解有１mmol六水氯化铕无

水乙醇中,超声分散３０min,依次搅拌加入溶解有

１mmol三苯基氧膦和３mmol二苯甲酰甲烷的乙醇

溶液,调节pH 为６~７,反应釜放入８０℃超声波清

洗槽超声反应２h,自然冷却到室温,离心分离沉淀,

５０℃真空干燥,样品记为 EuＧDBMＧTPPOＧxGOs,x
为 GO含量.

按照上述方法合成无 GO 添加的配合物,样品

记为EuＧDBMＧTPPO.通过元素分析仪测定CH 含

量,ICPＧAES 测 定 Eu 和 P 含 量,并 根 据 Eu３＋ 、

DBM、TPPO可能成键方式,确定铕(Ⅲ)Ｇ二苯甲酰

甲 烷Ｇ三 苯 基 氧 膦 配 合 物 组 成 形 式 为 Eu

(DBM)３TPPO.

１􀆰３　EuＧDBMＧTPPOＧGOs的表征

取少量 样 品 置 于 超 滤 膜 上,观 察 自 然 光 和

３６５nm近紫外LED照射时颜色形态;CH 使用元素

分析仪测定,测定前使用对氨基苯磺酸校准;P、Eu
元素使用ICPＧAES测定,Eu分析线３８１􀆰７nm,Eu
线性方 程I＝２２０１３０c＋２９８６,线 性 范 围 ０􀆰１~
１０μg/mL;P分析线１７７􀆰５nm,线性方程I＝１８９􀆰２c＋
２􀆰５２,０􀆰１~５０μg/mL;对试样进行紫外吸收光谱测

定,以甲醇为参比,在２００~４００nm 波长范围内进行

扫描;采用FTＧIR对试样进行分析,溴化钾压片,扫
描范围４０００~４００cm－１,分辨率４cm－１,扫描１６次;

采用 TG 对 试 样 进 行 分 析,空 气 氛 围,室 温 到

８００℃,升温速率１０℃/min;使用SEM 观察试样的

微观形貌;使用 XRD进行物相分析,电压４０kV,采
用Cu靶辐射源,２θ范围为５~９０°;采用固体粉末法

直接测定荧光光谱,在６１５nm 发射波长和３６５nm
激发波长下测定激发光谱和发射光谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　外观形态分析

EuＧDBMＧTPPOＧGOs在自然日光下为浅灰白

色粉末,在３６５nm 近紫外光照下发射耀眼红光,纯
正鲜艳,如图１所示.

图１　EuＧDBMＧTPPOＧGOs光照形态图

[(a)EuＧDBMＧTPPOＧGOs自然光照;

(b)EuＧDBMＧTPPOＧGOs３６５nm 光照]

２􀆰２　紫外光谱分析

配体 DBM、TPPO 及 EuＧDBMＧTPPO 的紫外

光谱见图２.DBM 在２５７nm 和３４０nm 处特征吸收

峰为苯环羰基π→π∗ 、n→π∗ 跃迁,TPPO在２２３nm
和２６８nm 处特征吸收峰为苯环 P􀪅􀪅O 键 π→π∗ 、

n→π∗ 跃迁,配体在紫外区具有强烈吸收,配体与铕

原子配位成键后,在３５２nm 和２５１nm 处吸收峰相

较配体吸收峰呈现一定的偏移和叠加,确认了配体

和铕原子有效配位,并提升了紫外光能量获取能力.
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图２　配体 DBM、TPPO及EuＧDBMＧTPPO的

紫外光谱图

２􀆰３　FTＧIR分析

各配 体、EuＧDBMＧTPPO 及 EuＧDBMＧTPPOＧ
GOs的 FTＧIR 谱图见图３.由图可见,自由配体

DBM 在１５９８cm－１和１５２４cm－１处出现βＧ二羰基伸

缩 振 动 峰,在 配 合 物 中 偏 移 到 １５５４cm－１ 和

１５１８cm－１,配体 TPPO 在１１８８cm－１处的 P􀪅􀪅O 伸

缩振动峰在配合物中偏移到１１７０cm－１,配合物在

５１４cm－１处出现 Eu—O 伸缩振动峰,确认 Eu 与

DBM、TPPO的氧原子配位生成新的配合物[１０Ｇ１２].
由于 GO 加入量极低,在 EuＧDBMＧTPPOＧGOs的

FTＧIR谱图中无新对应吸收峰,其 FTＧIR 谱图和

EuＧDBMＧTPPO一致,表明两者主成分组成一致.

图３　各配体、EuＧDBMＧTPPO及

EuＧDBMＧTPPOＧGOs的FTＧIR谱图

２􀆰４　TGＧDTG分析

EuＧDBMＧTPPO、EuＧDBMＧTPPOＧGOs的 TGＧ
DTG曲线 见 图 ４.由 图 可 见,起 始 分 解 温 度 约

２３０~２５０℃,高于LED常用温度１５０~１８０℃,满足

近紫外转换材料热稳定性要求[１３].在２５０~４３０℃
和４７０~５６０℃温度区间快速分解,质量急剧下降,
并在３３４℃和５１３℃附近呈现出最大分解速率,分别

对应配合物中两种配体为主的热解,最高分解温度

残余质量约２４％~２６％,主要为铕氧化物和配体碳

化物等.EuＧDBMＧTPPOＧGOs在室温到４３０℃范

围质量下降稍快于 EuＧDBMＧTPPO,４３０℃到８００℃
质量下降较为接近,最终残留质量略低,这可能是由

于 GO碎片夹杂破坏了EuＧDBMＧTPPO 晶体结构,

使EuＧDBMＧTPPOＧGOs随温度升高快速分解.

图４　EuＧDBMＧTPPO和EuＧDBMＧTPPOＧGOs的

TGＧDTG曲线图

２􀆰５　XRD分析

EuＧDBMＧTPPOＧGOs的 XRD谱图见图５.由

图可见,在２θ为９􀆰５°处呈现一较小衍射峰,对应

GO的(００１)面特征衍射峰,表明 GO 改性成功,由
于 GO含量较少且分散,该衍射峰较为弱小[１４Ｇ１７].

图５　EuＧDBMＧTPPOＧGOs的 XRD谱图

２􀆰６　SEM 分析

EuＧDBMＧTPPOＧGOs的SEM 图见图６.由图

可见,GO 片层和 EuＧDBMＧTPPO 晶体清晰可见.

GO片层在超声作用下进一步破碎,平面大小约

３００~８００nm,EuＧDBMＧTPPO晶体和石墨烯片层夹

杂伴生,部分在石墨烯片层上沉积,EuＧDBMＧTPPO
晶体主要呈现棒状,长度约２００~３００nm,直径约

５０nm.EuＧDBMＧTPPO纳米晶体结构及夹带沉积

作用有助于改善材料的转换发光性能.

图６　EuＧDBMＧTPPOＧGOs的SEM 图

[(a)EuＧDBMＧTPPOＧGOs;(b)EuＧDBMＧTPPO在 GO上沉积]

２􀆰７　荧光光谱分析

在６１５nm 监测波长下,EuＧDBMＧTPPO 及 EuＧ
DBMＧTPPOＧGOs的激发光谱图见图 ７.由图可
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见,在３００~５００nm 波长区间呈现强激发带,最强激

发波长３６７nm,主要由DBM 配体所贡献,３６７nm 与

常见近紫外LED的３６５nm 波长接近,能量接近,在
近紫 外 转 换 红 光 材 料 方 面 具 有 应 用 价 值.在

０􀆰００４％、０􀆰００９％和０􀆰０１４％的 GO 添加范围内,激
发强度先增加后减小,０􀆰００９％时激发强度最大,

０􀆰０１４％开始衰减,继续增加 GO含量会抑制激发强

度,甚至会低于未添加 EuＧDBMＧTPPO.GO 不是

标准计量化学品,片层大小、厚度、表面官能团种类

及浓度与制备方法紧密相关,因此对于正向添加浓

度需要进行实验优化筛选确定.

图７　EuＧDBMＧTPPO及EuＧDBMＧTPPOＧGOs的

激发光谱图

在３６５nm 的近紫外光激发下,EuＧDBMＧTPPO
及EuＧDBMＧTPPOＧGOs的发射光谱见图８.由图

可见,发射强度随 GO 添加量增加的变化趋势与激

发光谱一致,０􀆰００９％时发射强度最大.EuＧDBMＧ
TPPOＧ０􀆰００９％ GOs 在 ５７８nm、５９６nm、６１１nm、

６２５nm 和６５５nm 处发射峰对应 Eu３＋ 的 ５D０Ｇ７DJ

(J＝１~４)特征跃迁,其中 ５D０Ｇ７D２ 锐线发射最强

且较窄,其他发射峰强度极弱,铕离子处于非对称中

心位置,６１１nm 为红色光,显示出良好的单色性.

图８　EuＧDBMＧTPPO及EuＧDBMＧTPPOＧGOs的

发射光谱图(插图为局部放大图)

由 EuＧDBMＧTPPO、EuＧDBMＧTPPOＧ０􀆰００４％
GOs、EuＧDBMＧTPPOＧ０􀆰００９％ GOs 与 EuＧDBMＧ
TPPOＧ０􀆰０１４％ GOs发射光谱计算其色坐标,结果

见图９.由图可见,四者的色坐标分别为(０􀆰６３１,

０􀆰３３８)、(０􀆰６５３,０􀆰３３９)、(０􀆰６５５,０􀆰３４０)、(０􀆰６５２,

０􀆰３３９),GO改性使材料红光品质得到改善,不同掺

杂量材料色坐标较为接近,其中０􀆰００９％ GOs掺杂

量时 红 光 品 质 最 佳,即 图 ９ 中 b 处.EuＧDBMＧ
TPPO的色坐标在图９中a处.

图９　EuＧDBMＧTPPO及EuＧDBMＧTPPOＧGOs色坐标图

[(a)EuＧDBMＧTPPO;(b)EuＧDBMＧTPPOＧ０􀆰００９％ GOs]

在３６５nm 激发波长,６１１nm 发射波长下,测得

EuＧDBMＧTPPO、EuＧDBMＧTPPOＧ０􀆰００９％ GOs的

量子产 率 为 分 别 为 １７􀆰３％ 和 ２３􀆰５％.EuＧDBMＧ
TPPO 和 EuＧDBMＧTPPOＧ０􀆰００９％ GOs的特征跃

迁 ５D０Ｇ７D２ 衰减曲线见图１０.由图可见,拟合荧光

寿命分别为０􀆰１８３ms和０􀆰２１２ms,掺杂后荧光寿命

延长２９μs.GO掺杂后紫外光能力吸收和传递效率

增加,使得量子产率和荧光色寿命进一步提高.

图１０　EuＧDBMＧTPPO和EuＧDBMＧTPPOＧ０􀆰００９％ GOs的

特征跃迁５D０Ｇ７D２ 衰减曲线图

２􀆰８　GO杂化EuＧDBMＧTPPO的发光机理分析

GO掺杂量对近紫外转换红光性能和品质影响

较大,如图７—１０所示,只有在合适的掺杂量时才能

改善发光强度和品质,而过高添加由于 GO 量子淬

灭[１８Ｇ１９],抑制了材料的发光性能.GO 富含羧基、羟
基和环氧键等基团,羧基具有较强的配位能力,在配

􀅰９９􀅰
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位反应过程中 GO会取代部分DBM 或 TPPO参与

成键,其片层较强的紫外光吸收能力,成键后将能量

传递给中心铕原子,如图１１(a)所示;同时,GO片层

具有较大的平面结构,EuＧDBMＧTPPO 为纳米尺寸

棒状结构,两者之间的 πＧπ堆积等弱相互作用使

EuＧDBMＧTPPO在平面片层上沉积,从而有助于

GO将吸收的紫外光能量通过配体传递给中心铕原

子,如图１１(b)所示.因此,GO 通过上述两方面作

用,提高了改性配合物的紫外能量吸收和传递能力,
从而提高了铕原子的发光性能.

图１１　EuＧDBMＧTPPOＧGOs改善发光机理图

[(a)GO参与配合物形成;(b)GO沉积EuＧDBMＧTPPO]

３　结论

采用超声辅助溶剂热法制备了系列纳米氧化石

墨烯改性铕(Ⅲ)Ｇ二苯甲酰甲烷Ｇ三苯基氧膦近紫外

转换发光材料,添加０􀆰００９％氧化石墨烯的配合物

热稳定良好,在紫外区具有宽且强的激发带,发射强

烈单色红光,发光性能和品质得到显著提升及改善.
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