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 Ln = Dy, Ho, Yb and) مادهاز پیشجدید  یهای فسفرسان لانتانیدسنتز پیگمنت

)3-1Er, n =  ]nO)2(edta)(HLn[Na 3  شده بر روی بسترتثبیتO2B/3O2Al 
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 14/09/00تاریخ پذیرش:           03/09/00تاریخ تصحيح:              26/04/00تاریخ دریافت: 

 چکيده

سنتز  4Na(edta)های لانتانید مورد نظر و ، با استفاده از نمک]1Ln = Dy, Ho, Yb and Er, n = ( ]nO)2(edta)(HLnNa-3( هایکمپلکس

و  FT-IR)) مادون قرمز ،UV-Vis))مرئی  -فرابنفش سنجیطیف های مختلف تجزیه عنصری،روش های لانتانیدی سنتز شده باکمپلکس شدند.

 3BO3Hو 3Al(OH)های سنتز شده با های معین از کمپلکسسپس نسبت بهینه شد. DFTها با روش شناسایی شدند و همچنین ساختار آنرسانس ئوفلو

ه شد. پودر شیری گراد در کوره کلسیندرجه سانتی 400ساعت در دمای  5ساعت رفلاکس گردید. مخلوط واکنش به مدت  24مخلوط شده و به مدت 

با اضافه  اکریلیک به صورت کامل پخش گردید و در نهایتاورتانرنگ حاصل به عنوان یک نمونه جدید پیگمنت فسفرسان در حلال پایه آب و رزین پلی

تهیه شده با استفاده از  فسفرسانهای پیگمنت شدند. فسفرسان جدید تهیههای پیگمنت کردن درصدهای مختلف از لانتانید اکسیدها به پیگمنت اولیه،

 .در حالت جامد مورد بررسی قرار گرفتندفسفرسانس  و X (XRF) -فلورسانس پرتو سنجیطیف ،X (XRD) -پراش پرتو هایروش

 .اکریلیک، آلومینا، بور اکسیداورتانهای لانتانیدی، رزین پلی: لومینسانس، پیگمنت فسفرسان، کمپلکسکلمات کلیدی

 مقدمه -1

های علمی در زمینه فسفرسانس سابقه طولانی دارد. روی سولفید به عنوان یک ماده فسفرسان قدیمی شناخته انجام پژوهش

مواد فسفرسان همکارانش  و 2لنارد. [1]بطور تصادفی تهیه شد  1866در سال  1داتبرای اولین بار توسط تئودور سی که شودمی

ها را بررسی نمودند. های لومینسانس آنسولفید تهیه کردند و ویژگیروی و  خاکیگوناگون را بر اساس کالکوژنیدهای قلیایی 

کنند. لنارد و همکارانش ایجاد میشوند که در میزبان خاصیت لومینسانس نامیده می کننده لومینسانسهای فلزی، فعالناخالصی

 .[2و3]شوند فسفرهای لنارد نامیده می که های فلزهای نادر پژوهش نمودندیونو روی فلزهای سنگین  بر

 

 

 

 

 

 

 

 @iut.ac.iralumnim.daryanavard.           استهبان، استهبان یمرکز آموزش عال ،یمیدانشکده شاستادیار شیمی معدنی،  مرضیه دریانورد، :لونویسنده مسئو. *

 
1 Theodor Sidot 
2 Lenard 



 دریانورد و اسدي                                                                                     ...          مادهاز پيشجدید  يهاي فسفرسان لانتانيدسنتز پيگمنت

72 

ها به عنوان منابع ترین استفاده از فسفرسانمهم .دستاوردهای حاصل از فسفرسانس کاربردهای زیادی در علم و فناوری دارند

با توجه به ساختار و پتانسیلی  های اخیرهای فسفرسان سنتز شده در سالسازها است. پیگمنتهای نمایش وآشکارنور، دستگاه

ها ها و سایر مکانکه دارند در موارد متعدد مانند علائم هشداردهنده ترافیکی، منابع جایگزین انرژی نورانی شب در ساختمان

. [4]د گیرنهای سرامیکی، آثار هنری و بسیاری از موارد دیگر مورد استفاده قرار میها و غیره، همچنین فراوردهمانند فرودگاه

مورد  نیز های عفونیهای بنیادی و بیماریشناسی سلولهای نوروبیولوژی، سرطان، زیستهایی در زمینهاستفاده از چنین ترکیب

ای از مهندسی فوتونیک، الکترونیک و تصویر ها متعلق به شاخهسفرسان. پژوهش و بررسی کاربردهای ف[5]است توجه قرار گرفته

  .[1و 8-6]ها و علوم مختلف دارد است. بنابراین، پژوهش در این زمینه نیاز به ترکیب روش

 هاانگیختگی الکترون. اساس پدیده لومینسانس همان بر[9]اند سال پیش شناخته شده 2000مواد دارای ویژگی لومینسانس از 

از یک دیدگاه،  .[10]است های بیولوژیکی افزایش یافتههای اخیر، استفاده از لومینسانس لانتانیدها برای پدیدهدر سال .است

شود. تحریک اولیه لومینسانس معمولا به وسیله نور، جریان الکتریکی، بندی میلومینسانس به دو دسته مولکولی و اتمی تقسیم

فسفرسانس و های اولیه و نهایی، نشر به دو دسته فلوئورسانس شود. با توجه به اسپین حالتمی انجامواکنش شیمیایی و غیره 

ها برای کانی و شود. برخی از موادنشر لومینسانس پس از قطع تابش نورمنبع، فسفرسانس نامیده می .[11]ود شبندی میدسته

های . روش[12]دهند تر به درخشش خود ادامه میچند لحظه فسفرسانس دارند در حالی که برخی دیگر برای مدت طولانی

 های فسفرسان وجود دارند. پیگمنت تهیهبرای مانند سل ژل، احتراق محلول، هم رسوبی و واکنش حالت جامد  مختلفی

دهد. این پدیده در اثر تله الکترونی که فرایند لومینسانس را با تأخیر نشر نشان می شودتابش نیز نامیده میفسفرسانس پدیده پسا

های به دام شود. برای آزادسازی الکترونهایی که در نقاط داخلی ذاتی و یا بیرونی برخی مواد وجود دارند، ایجاد میحفره یا

-. بنابراین، فسفرسانس یک فرایند ترمو[13]افتاده، انرژی گرمایی لازم است که میزان این انرژی بستگی به عمق تله دارد 

اندازه  ی مانندداد. عوامل توان طول عمر آن را با فرایند دوپه کردن با فلزات نادر افزایشلومینسانس در دمای اتاق است که می

. نوع رنگ و تفاوت رنگ نشر شده اثر دارندبر مدت زمان فسفرسانس ذرات، نوع منبع تحریک کننده و غلظت پیگمنت فسفرسان 

 در پدیده فسفرسانس بستگی به نوع فلز نادر خاکی استفاده شده در پیگمنت دارد. این تفاوت به علت اختلاف در تعداد الکترون

های فسفرسان مواد آلی یا معدنی هستند که پس از برانگیخته شدن پیگمنت .کننده استهای فعالاین یون  4f-5dایهلایه

ها با ها، آلومیناتترین نوع پیگمنتدهند. یکی از معمولیکنند و بخشی از آن را به صورت نور مرئی نشر میانرژی را جذب می

 .[9] است 2Eu+ها در نشر فسفرسانس،اند که یکی از موثرترین این عنصرنادر دوپه شدههای ساختار اسپینل هستند که با عنصر

های آلومینات دوپه شده با این یون از نظر مقاومت شیمیایی و فیزیکی، همچنین مدت زمان اند که پیگمنتها نشان دادهپژوهش

افزایش غلظت  باتابش، مقاومت در برابر اسید و باز، اندازه ذرات یکسان، طیف رنگی خوب و بازده کوانتومی بالا اهمیت دارند. 
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های فراوانی درباره های اخیر پژوهششود. در سالفزوده میفسفرسانس ا بر شدت نشر 3Dy+و یا افزودن یک یون دیگر مانند یون

است. از  شدههایی با بیشترین زمان بازتابش پس از قطع منبع برانگیختگی و با پایداری شیمیایی مناسب انجام تولید پیگمنت

ها دارای زمان این نوع ترکیبهستند.  3Dy+و  2Eu+های به همراه یون( 3O2SrAl) ها، استرانسیوم آلومیناتجمله این پیگمنت

ها در ها به علت وجود الکترون. استفاده از لانتانیدها در این ترکیب[14-16]بازتابش مناسب و پایداری شیمیایی بالایی هستند 

ها به روش احتراق شود. این پیگمنتها سرانجام منجر به پدیده فسفرسانس میبرانگیختگی این الکترون که است fو  dهای لایه

های حساس به گرما هستند که در برخی از الیاف کاربرد دارند. نمونه ها، پیگمنتشوند. دسته دیگری از این پیگمنتتهیه می

به روش  و انددوپه شده 3Dy+و  2Eu+های فسفرسان سرامیکی هستند که با دو یون های اخیر، پیگمنتمورد توجه درسال

شوند. برداری سلول استفاده میها به عنوان حسگر در تشخیص پزشکی و در تصویربعضی لانتانید .[71]شوند ساخته می 3پیچینی

  انتقال -d5-f4، 3انتقال  -MLCT5 2و  4LMCT انتقال -1لانتانیدهای سه ظرفیتی دارای سه نوع انتقال هستند: های کمپلکس

f-fها بستگی به نوع لانتانید و لیگاند متصل به آن دارد. که هر یک از این انتقال 

صنعت و حتی مصارف خانگی، امروزه سنتز و بهبود  مختلفهای فسفرسان در بخشی هاه نقش رو به رشد پیگمنتبا توجه ب

تنوع رنگ باشند، هایی که دارای پایداری بیشتر، قیمت کمتر و سنتز پیگمنت .است ای پیدا کردهکیفیت این مواد اهمیت ویژه

های مختلف در بستری مقاله برای اولین بار از ترکیب لانتانید در اینبنابراین،  از اهداف مهم صنایع شیمیایی است.

 اند.ها مورد مطالعه قرار گرفتههای متفاوت این پیگمنتویژگی اند وهای فسفرسان جدید تهیه شدهپیگمنت 3O2B/3O2Al از

 بخش تجربی -2

 هامواد وحلال -2-1

مک یب ، O2H6·3Yb(OAc) و O2H4·3DyCl، O2H6·3rClE، O2H6·3HoCl هاین  و همچنین حلال  4Na(edta) ترک

DMSO شرکت از اکریلیک اورتانپلی رزین. شدند تهیه مرک شرکت از  RDEFT شد خریداری آمریکا . 

 هاو روش هادستگاه -2-2

-FTبا استفاده از دستگاه FT-IRهای انجام شد. طیف Leco CHNS-932های سنتز شده با دستگاه تجزیه عنصری کمپلکس

IR JASCO 680-PLUS با قرص  وKBr دوپرتویی سددن طیف ثبت شدددند. طیف های جذبی با دسددتگاهUV-Vis-NIR 

JASCO-7580 .شدند -Philips X مدل سن پراشجهت تعیین فاز بلوری، با دستگاه  X- (XRD)پراش پرتومطالعات  ثبت 

Pert MPD ها با دستگاه های فلوئورسانس و فسفرسانس کمپلکسانجام شد. طیفVARIAN (CARY ECLIPSE) ثبت 

 
3 Pechini 
4 Metal to Ligand Charge Transfer  
5 Ligand to Metal Charge Transfer 
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 گیری شد. ، اندازهMetrohm model 710متر دیجیتالی، pHها با استفاده از یک محلول pHهمچنین  شدند.

و با اسددتفاده از ( DFTو با روش تابع دانسددیته ) 09افزار گوسددین نرمشددده با  سددنتز هایکمپلکس رسددازی سدداختابهینه

LANL2DZ  31-6برای اتم فلزی و مجموعه پایه+g(d,p) ها از سددازی سدداختاربهینه فلزی انجام شددد. برایهای غیربرای اتم

 استفاده شد. B3LYPافزار گوسین، از روش ارائه شده در نرم DFTهای بین روش

 o, Yb and Er= Dy, H Ln( ]nO)2(edta)(HLn[Na( هايروش کلي سنتز کمپلکس -3-2

 (Ln = Dy, Ho, Er)  مول از نمکمیلی 0/1مقدار  مغناطیسی، همزن به مجهز لیتریمیلی 50 دهانهیک بالن یک در

O2H6·3ClLn  یاO2H6·3Yb(OAc) مولمیلی  0/1 سپس شد. آب مقطر حل لیترمیلی 6 در (edta)4Na  5حل شده در 

گراد همراه با هم زدن به محلول نمک فوق افزوده شد و درجه سانتی 60صورت قطره قطره در دمای لیتر آب مقطر به میلی

گراد درجه سانتی 50آون با دمای  ساعت در 20سوسپانسیون حاصل به مدت  ساعت رفلاکس گردید. 3مخلوط واکنش به مدت 

  ، 2O)2Na[Dy(edta)(H[ سفیدرنگ هایقرار داده شد و رسوب کمپلکس لانتانیدی مربوطه بدست آمد. کمپلکس

O)]2Na[Ho(edta)(H  و]3O)2Na[Yb(edta)(H رنگ صورتی کم و همچنین کمپلکسO)]2Na[Er(edta)(H  به ترتیب با

و  IR-FT، Vis-UV بینیو طیف عنصری تجزیه هایروش با های سنتزشدهشدند. کمپلکس تشکیل %65و  75، 70، 75 بازده

 بهینه شد. DFT ها با روشساختار آنهمچنین  ند وشد شناسایی رسانسئوفلو

 

 های لانتانیدی.روش سنتز کمپلکس -1 شمای

  4Na[B(OH)/3Al(OH)[سنتز پایه  -4-2

 2مخلوط حاصدددل به مدت  و به آن افزوده شدددد 3O2Alگرم  6حل کرده و  مقطر را در کمترین مقدار آب NaOHگرم  5/1

آنگاه  و به مخلوط واکنش افزوده شددد 3O2Al مقدار اضددافی از ،د. برای اطمینان از کامل شدددن واکنشگردیسدداعت رفلاکس 

، 3Al(OH)به محلول قلیایی حاوی رسددوب ژلاتینی  3BO3Hبرسددد. در اثر افزایش  7آن به  pHافزوده شددد تا  3BO3H آنقدر

 4Na[B(OH)/3Al(OH)[شددود. بنابراین، مخلوط ایجاد می ]4B(OH)[-نش داده و آنیون بورات محلول واک OH-این اسددید با 
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 .آمدبه دست 

 اوليه فسفرسان سنتز پيگمنت -2-5

سان  سفر شدندگرم از هر یک از کمپلکس 2/0مقدار ابتدا ، اولیهبرای تهیه پیگمنت ف شده با هم مخلوط  سنتز  .های لانتانید 

 24آماده شددده بود اضددافه گردید و به مدت  pH = 7 که از قبل با 4Na[B(OH)/3Al(OH)[آمده سددپس به مخلوط به دسددت

 400تا  100، از دمای ºC/min1ده شددده در یک کوره با سددرعت دمایی سدداعت رفلاکس شددد تا واکنش انجام شددود. نمونه آما

سانتی شد. باقیمانده کرم رنگ 5گراد به مدت درجه  سینه  شکل کلوخه یساعت کل ها با های کوچک به جا ماند. این کلوخهبه 

  یکنواختی به دست آمد.هاون آسیاب شدند که در نتیجه پودر شیری رنگ 

 و فلوئورسانس UV-Vis هاي تهيه محلول براي بررسي طيف -2-6

 005/0استفاده شد. به این منظور  DMSOاز حلال  های سنتزشدهکمپلکس و فلوئورسانس UV-Visهای برای بررسی طیف

شده در از کمپلکسیک  گرم از هر سنتز شد و طیف DMSOلیتر میلی 2های  سانس UV-Vis هایحل  ثبت ها آن و فلوئور

 .ندشد

 اوليه پيگمنت از  فسفرسانهاي پيگمنت سایرتهيه  -2-7

شده  5/1 ، هانهنموبرای تهیه هر یک از  سیاب  سان اولیه گرم از پودر جامد آ سفر شاملپیگمنت ف  Ho, Yb, Dy and  که 

)Er =Ln( 3O2Ln/3O2B/3O2Al لیتر از رزین میلی 5/1به  های خالصهای متفاوت از لانتانید اکسددیدبه همراه درصددد اسددت

سدداعت با  1 به مدت )همزن تیغه دار(کن مخلوطتوسددط آسددیاب  و شددد افزوده (%30اکریلیک با پایه آب )محلول اورتانپلی

ها نمونهاین  است.نشان داده شده 1ی تهیه شده در جدول هااین نمونهاجزای ترکیب .  شدهم زده دور بر دقیقه 3000سرعت 

شه در شدشی سانس انجام  سفر شده و برای هر یک، آزمون ف صورت جداگانه نگهداری  شفاف به  مون ها قبل از آزنمونه .های 

 فسفرسانس با لامپ خورشیدی تابش داده شدند.

 های تهیه شده.نمونه اجزای ترکیب -1جدول 

 
 پیگمنت اولیه

 )گرم(
 3O2Er)گرم(  

 (درصد وزنی)
 3O2Ho)گرم( 

 )درصد وزنی(

 3O2Yb)گرم( 
 )درصد وزنی(

 3O2Dy )گرم( 
 )درصد وزنی(

 015/0( %1) 015/0( %1) 015/0( %1) 015/0( %1) 5/1 1نمونه 

 03/0( %2) 03/0( %2) 015/0( %1) 03/0( %2) 5/1 2نمونه 

 03/0( %2) 03/0( %2) 03/0( %2) 03/0( %2) 5/1 3نمونه 

 04/0( %3) 03/0( %2) 03/0( %2) 04/0( %3) 5/1 4نمونه 

 04/0( %3) 04/0( %3) 04/0( %3) 04/0( %3) 5/1 5نمونه 

 04/0( %3) 015/0( %1) 04/0( %3) 015/0( %1) 5/1 6نمونه 

 06/0( %4) 03/0( %2) 03/0( %2) 03/0( %2) 5/1 7نمونه 

 06/0( %4) 015/0( %1) 06/0( %4) 015/0( %1) 5/1 8نمونه 
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 نتایج و بحث  -3

 شده سنتز لانتانيدي هايکمپلکس شناسایي -3-1

 هاتجزیه عنصري کمپلکس -3-1-1

( 2جدول )نتای  تجزیه عنصری  بر اساسابتدا با روش تجزیه عنصری بررسی شد. ، شده سنتز دیلانتانی هایرکیب کمپلکست

با کمترین  و را با توجه به بهترین ساختار کوئوردیناسیون nO)2Na[Ln(edta)(H[توان تعداد مولکول آب موجود در فرمول می

باشددد، تعداد  Ybو  Dy، Ho، Er زمانی که فلز. بنابراین، تعیین کرد های لانتانیدییک از سدداختارهای کمپلکس برای هر خطا

ست آمد. 3و  1، 1، 2 به ترتیب  ((nهای آب ملکول شکل کمپلکس این بهینه ساختارهمچنین  به د شده  1ها در  شان داده  ن

 است.

 های سنتز شده.کمپلکس (CHN)نتایج تجزیه عنصری  -2جدول 

N% 

 ()نظری

H% 

 ()نظری

C% 

 )نظری(

.W.M 

)1-mol g( 
 شماره نام ترکیب فرمول بسته

28/5 

(50/5) 

02/3 

(16/3) 

91/22 

(65/23)  
73/509 10NaO2DyN16H10C ]2O)2Na[Dy(edta)(H 1 

04/5 

(20/5) 

25/3 

(37/3) 

67/21 

(31/22) 
30/538 11NaO2YbN18H10C ]3O)2Na[Yb(edta)(H 2 

48/5  

(67/5) 

76/2 

(86/2) 

89/23 

(31/24) 
15/494 9NaO2HoN14H10C O)]2Na[Ho(edta)(H 3 

44/5 

(64/5) 

72/2 

(84/2)  

51/23 

(19/24) 
48/496 9NaO2ErN14H10C O)]2Na[Er(edta)(H 4 

  

  .]2Yb(edta)(H(3O[–(d) و ]H)2O)2Dy(edta)(H[، (b) –]O)2Ho(edta)(H[، (c )–]O)2Er(edta)[– (a)ساختار بهینه یون  -1شکل 

 بررسي طيف ارتعاشي -3-1-2

ثبت شد و سپس با  KBrاز قرص  با استفاده  4Na(edta)ترکیب   IR-FTشده، ابتدا طیف  سنتز هایکمپلکس شناسایی برای

شد. کمپلکسهریک از   IR-FT طیف سه  سه طیف ها مقای شان آزاد با کمپلکس 4edta-لیگاند  IR-FTمقای شده ن سنتز  های 
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سیون لیگاند دهدمی شی لیگاند یون به 4edta- که در اثرکوئوردینا شود. دچار تغییر می 4edta-های لانتانیدی الگوی طیف ارتعا

 ها ناشی از تغییر ساختار فضایی و الکترونی لیگاند در نتیجه کوئوردینه شدن به فلز است. در جدولبدیهی است که این تفاوت

ها بیانگر تغییر مکان و شدددت نوار. اندهای لانتانیدی سددنتز شددده فهرسددت شدددهو کمپلکس  4edta-های مهم لیگاند ارتعاش 3

شکیل پیوند ستهای جدید در این کمپلکست سبت به لیگاند آزاد  4edta-. تغییر در گروه کاربونیل لیگاند ها ا شده ن کوئوردینه 

(1-cm 1587برای کمپلکس ) 1ها در محدوده-cm 27-3  اسددت. میزان تغییر فرکانس ارتعاشددی این گروه به میزان چگالی کل

های آب ناشدددی از لیگاند  O–Hنوار پهن مربوط به فرکانس ارتعاش ،مچنینه الکترونی موجود در هر کمپلکس بسدددتگی دارد.

های ها به خوبی قابل مشدداهده اسددت. به علت اثر جرم کاهش یافته در پیونددر کمپلکس Ln(III) هایکوئوردینه شددده به یون

( در ناحیه N–Lnو  O–Ln) های دهنده لیگاندس ارتعاشدددی مربوط به پیوند فلز با اتم، فرکان4edta-های لانتانید با لیگاند یون

ست برای این ناحیه حتما باید ازقرار می cm 1000-1زیر  شود IR-Far گیرند. لازم به ذکر ا ستفاده  سه طیف ،ا ها با اما با مقای

 سداختار های سدنتز شددهمشداهده شدده برای کمپلکسهای ارتعاش .]18[ های مورد نظر را تخمین زدتوان ارتعاشمراجع می

 کنند.می تأیید را هاآن برای پیشنهادی

 .سنتز شده و چهار کمپلکس لانتانیدی 4edta- لیگاندهای مهم ارتعاشمقایسه  -3 جدول

شیوه 

 ارتعاشی 

 کششی

 )cm-1( فرکانس ارتعاشی

(edta)4Na ]2O)2Na[Dy(edta)(H O)]2Na[Ho(edta)(H ]3O)2Na[Yb(edta)(H O)]2Na[Er(edta)(H 

H–O - 3444 3421 3444 3375 

C=O 1587 1614 1608 1608 1590 
O=C–

O 
1405 1412 1403 1402 1407 

C–N 1328 1384 1327 1262 1258 

Ln–N - 509 451 607 931 

Ln–O - 450 567 568 711 

  UV-Vis بررسي طيف -3-1-3

ها توان تشکیل آنمی  3Ln+ هایآزاد و یون 4edta-لیگاند الکترونی های سنتز شده با طیف کمپلکسبا مقایسه طیف الکترونی 

شکل  4Na(edta)ترکیب  Vis-UVرا اثبات نمود. طیف  ست و می شاهدهم 2در حلال آب در  شش دندانه ا شود. این لیگاند 

 πهای کاربونیلی این لیگاند  پیوند اسددت. همچنین در گروه های ناپیوندی در گروه کاربونیلی و گروه آمینیدارای زوج الکترون

در   π  →n* هایولی انتقال ،مجازند و شدت جذب بالایی دارند عمدتاً π → π* هایدر حالت کلی انتقال. بنابراین، وجود دارد

سیار این انتقالاندکی از خصلت غیر مجاز بودن  دارد، غیر مجاز هستند. σ ماهیت   nکه هنگامی ها در اثر مجاورت با ارتعاش ب

 nm 267نوار جذبی مشاهده شده در  های خوبی مشاهده کرد.ها شدت جذبتوان برای آنشود و میکاسته می C=Oشدید 

 است. π  →n*های مربوط به انتقال nm 366 نوار جذبی مشاهده شده در و π → π*های مربوط به انتقال
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 .حلال آب در 4Na(edta) ترکیب Vis-UVطیف  -2شکل 

صی طیف های مربوط به لانتانید ستندها دارای ویژگی خا ستند.  f4 ها در ترازهایجا که الکترون. از آنه سئول جذب نور ه م

 با آرایش 3Dy+شوند. ترم پایه خارجی حفظ می اند و بنابراین از آثارهای اتم پوشیده شدهها به وسیله سایر الکتروناین الکترون

9f4[Xe]  15/2از نوعH6 ست. امکان انتقال صل از کوپلاژ . در لانتانیددر آن وجود دارد d5-f4و  f-fهای ا شکافتگی حا ها اهمیت 

های های مختلف انرژی در یوناوربیت بیشددتر از شددکافتگی حاصددل از میدان بلور اسددت که باعد به وجود آمدن تراز -اسددپین

شتن های طیفی با چندگردد. ترمها میر این یونهای گوناگون دلانتانیدی و انتقال شبیه به هم با دا سپین متفاوت و یا  گانگی ا

J  .برای اوربیتال متفاوت دارای انرژی متفاوتی هسددتندf  3مقدار =l  3,2,1,0,-1,-2,-3 و = lm  اسددت. به طور کلی در طیف

 f4 هایجا که الکترونهای الکترونی زیاد باشند. از آنتعداد انتقالرود که حتی با اعمال قواعد انتخاب، انتظار می 3Ln+یک یون

شده شیده  ستند.  f-fهای گیرند، نوارهای جذبی مربوط به انتقالتحت تأثیر محیط اطراف یون قرار نمی اند وبه خوبی پو تیز ه

ها گیرد. شدددت این انتقالفلز قرار میها به میزان بسددیار جزیی تحت تاثیر محیط کوئوردیناسددیون اطراف یون محل این انتقال

ست زیرا احتمال وقوع انتقال ست.   f-fهای اندک ا شی از جذببه دلیل لاپورت غیر مجاز بودن کم ا پهن هستند  4f-5dهای نا

( و 2)شدددکل  4edta-مقایسددده طیف الکترونی لیگاند با گیرند. وتحت تاثیر محیط کوئوردیناسدددیون ناشدددی از لیگاندها قرار می

های مربوط به انتقال nm 214 پیک مشاهده شده در  ، می توان نتیجه گرفت که(3)شکل  2Na[Dy(edta)(OH(2[ کمپلکس

ست که با توجه به طیف الکترونی لیگاند  π → π* درون لیگاندی ست.   4edta-ا شدن این لیگاند به فلز ا تأییدی بر کوئوردینه 

( است. III) دیسپرسیوم یون  f-fهای ( مربوط به انتقالb)طیف  nm  366-326های جذبی ظاهرشده در محدودههمچنین نوار

شده 4در جدول  3Dy+های یون آزاد ترین انتقالمهم شان داده  سه طیف الکترونی این  .اندن های یون با انتقال کمپلکساز مقای

تقددالمی 3Dy+آزاد  ن گرفددت کدده ا یجدده  ت ن تقددالnm 326در 3/2D)4P 4(5/2P6,19/2M4 → 15/2H6هددای توان  ن  هددای ، ا

7/2F4,17/2K4,3/2I4 →15/2H6  در nm 343 11/2 های و انتقالG4,15/2F4 → 15/2H6 در nm 425 اندشده در کمپلکس آن ظاهر .

 استجا به جا شده است که به ناحیه مرئی 5/2F6 → 15/2H6نیز احتمالا مربوط به انتقال  nm 691 نوار جذبی مشاهده شده در

]19[. 
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 .b )M 1/0و  M10-3 (aبا غلظت  DMSOدر حلال  H)2O)2Na[Dy(edta)[ کمپلکس Vis-UV طیف -3شکل 

 .]3Dy ]19+های مهم یون آزاد انتقال -4جدول 

 انتقال (nmطول موج ) محدوده طیف
NIR 1285 9/2H6,9/2F6 → 15/2H6 
NIR 1090 7/2H6,9/2F6 → 15/2 H6 
NIR 902 6H15/2 →  6F7/2, 6H5/2 

NIR 803 6H15/2  → 6F5/2 

Vis   425 6H15/2   → 4F15/2, 4G11/2 

UV 380 6H15/2   →  4I3/2, 4K17/2, 4F7/2 

UV 364  6H15/2   → 4 M19/2,6P5/2(4P 4D)3/2 

برای این  nm 208پیک مشاهده شده در نشان داده شده است.  4شکل  در O)2Na[Ho(edta)(H[طیف الکترونی کمپلکس 

ست π → π*های درون لیگاندیلمربوط به انتقا کمپلکس، ست و ترم  ]10f ]Xeدارای آرایش الکترونی (III)یون هولمیوم  .ا ا

ست. 8I5پایه آن  شده 5در جدول  3Ho+ های مهم یون آزادانتقال ا سه آنگزارش  های جذبی کمپلکس ها با پیکاند که از مقای

]O)2Na[Ho(edta)(H 7های توان نتیجه گرفت که انتقالمیF5, 6G5→  8I5  درnm 457 5، همچنین انتقالG3 →  8I5   در

nm 4249های ، انتقالL3, 3G5→  8I5  در طول موجnm 344 2های و انتقالD3, 6H3, 5G5→  8I5  در طول موجnm 375 

 .[20] اندشدهکمپلکس ظاهر این  در طیف الکترونی

ست و یکی از مهمیک یون با تراز 3Yb+یون  ساده و منحصر به فرد ا سیار  ست که دارای ترین یونهای انرژی ب های لانتانیدی ا

 5/2F2مربوط به انتقال  nm 980 (NIR) چندین خاصیت نوری مانند عدم جذب در ناحیه مرئی است. یک جذب قوی در ناحیه

→ 7/2F2  7/2دارد. این یون دو ترم طیفی دارد، به طوری کهF2  2/5 وحالت پایهF2   ست. تفاوت میان این حالت برانگیخته آن ا

سانس در ناحیه  cm 10150-1دوترم طیفی  سفر شر ف ست. بنابراین این یون برای ن ست. NIRا سب ا همچنین این یون  منا

ساتابش مناسب است (، نوارجذبی مشاهده 5)شکل  3O)2H)Na[Yb(edta)[در طیف الکترونی کمپلکس  .دارای مدت زمان پ

در محدوده  3Yb+اسدددت و جذب مربوط به یون  4edta-لیگاند  π → π*ربوط به انتقال درون لیگاندی م nm 224 شدددده در

 گیری شده با اسپکتروفتومتر استفاده شده در این کار قرار ندارد.اندازه
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 .b )M 1/0و  M10-3( aغلظت با  DMSOدر حلال  H)O)]2Na[Ho(edta)کمپلکس  Vis-UVطیف  -4 شکل

 .]3Ho ]20+های مهم یون آزاد انتقال -5جدول 
 انتقال (nm) طول موج محدوده طیف

NIR 1976 7I5→  8I5 

NIR 1169 6I5→  8 I5 

NIR 899 5I5→  8I5 

Vis 691 5F5→  8I5 

Vis 546 2S5,4F5→  8I5
 

Vis 481 8K3,2F5,3F5→  8 I5 

Vis 454 7F5,6G5→  8I5 

Vis 421 5G3→  8I5 

UV 388 7K3,4G5→  8I5 

UV 364 2D3,6H3,5G5→  8I5 

UV 347 9L3,3G5→  8I5 

 

 .DMSOدر حلال  M 10-3 غلظت با 3O)2H)Na[Yb(edta)[کمپلکس  Vis-UVطیف  -5شکل 

ها تا طول ترین آندارای چندین انتقال در نواحی مختلف تابش الکترومغناطیس اسدددت که برخی از مهمنیز  3Er+ یون آزاد

مربوط به  O2H)Na[Er(edta)[( برای کمپلکس  nm 208اند. پیک موجود در نشددان داده شددده 6در جدول  nm 800 موج

های مربوط به انتقال bطیف  درشددده  دیده ضددعیفهای . پیک(6شددکل ) اسددت 4edta-لیگاند  π → π*انتقال درون لیگاندی 

15/2I4 → های انتقال توان وجودمی 3Er+های یون آزاد ها با انتقالاسددت. از مقایسدده طول موج این انتقال 11f4 -11f4 الکترونی

7/2G2,15/2K2,9/2G4  درnm 345 211، انددتددقددال/G4 → 15/2I4  درnm 3809/2 هددای، انددتددقددالH)2F,4G,2( → 15/2I4  یددا
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 هایانتقال
3/2F4, 5/2F4 → 15/2I4   را درnm 428  9/2و انتقالF4→  

15/2I4   را درnm 691  در کمپلکس مورد نظر تأیید کرد

 .[21و22]

 .]3Er ]22+های مهم یون انتقال -6ل جدو

 انتقال (nm)طول موج  محدوده طیف
UV 355 7/2G2,15/2K2, 9/2G4  →15/2I4 

UV 376 11/2G4  → 15/2I4 

Vis 405 9/2H)2F,4G,2(  →15/2I4 

Vis 449 3/2F4,5/2F4   →15/2I4 

Vis 486 7/2F4   →15/2I4 

Vis 522 11/2H2   →15/2I4 

Vis 544 3/2S4→  15/2I4 

Vis 660 9/2F4   →15/2I4 

 

 .b )M1/0و  a) M10-3 غلظت با DMSO حلال در O2H)Na[Er(edta)[( سکمپلک Vis-UVطیف  -6 شکل

 هابررسي طيف فلوئورسانس کمپلکس -3-1-4

شده از نمونه(  یسنجدر طیف شر  شر )نور منت سیله نمونه( و طیف ن شده به و سانس هر دو طیف تحریک )نور جذب  فلوئور

شوتواند اندازهمی ستقیم نگیری  شر به طور م شدت ن سب د.  شکل متنا شدت و  ست. پارامترهای متعددی بر  با غلظت ماده ا

یک نداثر میها پ ندگذار مان ظت  ،  یک، غل جدول محلولطول موج تحر نه.  جذبی نمو ترین مهم 7، طول مسدددیر نور و خود 

های فلوئورسدددانس طیف دهد.را نشدددان می 3Yb+ و 3Dy ،+3Er،+3Ho+ هاییون های مربوط به نشدددر فلوئورسدددانسانتقال

طول موج تحریددک برای  انددد.نشددددان داده شددددده 7در شدددکددل  DMSOهددای سدددنتز شددددده در حلال کمپلکس

ترین نشددر محتمل 7های نشددان داده شددده در جدول اسددت. با توجه به انتقال 2O)2Na[Dy(edta)(H nm 264[ کمپلکس

کمپلکس طیف فلوئورسددددانس  اسددددت. 15/2H6 → 5/2P6مربوط بدده انتقددال  nm 343در  3Dy+فلوئورسددددانس یون 

O)]2Na[Ho(edta)(H  در شددکلb7 کمپلکس شددود. طول موج تحریک برای اینمشدداهده می nm 290  اسددت. با توجه به

شده در جدول انتقال شان داده  سانس یون محتمل 7های ن شر فلوئور  8I5 → 2G5مربوط به انتقال  nm 339در  3Ho+ترین ن

نشددان داده شددده اسددت. طول موج تحریک این  c7نیز در شددکل  O)]2Na[Er(edta)(H کمپلکس طیف فلوئورسددانساسددت. 
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بوده که مربوط به انتقال  nm 354در   3Er+ترین نشر فلوئورسانس یون محتمل 7ل است. با توجه به جدو nm 270 کمپلکس

15/2I4  → 9/2G4  .3[کمپلکسطیف فلوئورسددانس اسددتO)2Na[Yb(edta)(H هایدر محدوده مرئی نیسددت. با توجه به داده 

شاهده می 7جدول  سانس  NIRیعنی در ناحیه  nm 1013در  یک انتقال 3Yb+که یون  شودم شر فلوئور دارد که مربوط به ن

7/2F2 → 5/2F2این یون است و مربوط به انتقال 
 .[23]گیری طیف سن  نیست است که در محدوده اندازه 

 های استفاده شده.های مهم مربوط به نشر فلوئورسانس لانتانیدانتقال -7جدول 

 یون هاانتقال (nm)طول موج  مرجع

[19] 355 15/2H6  → 5/2P6 +3Dy 

[19] 1099 15/2H6 → 7/2 H6 +3Dy 

[19] 769 15/2H6 → 5/2F6 +3Dy 

[19] 1111 15/2H6 → 9/2F6 +3Dy 

[19] 909 15/2H4 → 7/2H4 +3Dy 

[22] 769 15/2I4  → 9/2F4 +3Er 

[22] 294 15/2І4 → 7/2D4 +3Er 

[22] 356 15/2І4 → 9/2G4 +3Er 

[22] 500 15/2I4 → 7/2F4 +3Er 

[22] 284 15/2I4 → 3/2D4 +3Er 

[20] 416 8I5 → 5G5 +3Ho 

[20] 339 8I5 → 2G5 +3Ho 

[23] 1013 5/2F2
7/2 → F2

 
+3Yb 

 

در حلال  2Na[Er(edta)(H[(O( c)و  H)Ho(edta)]2O)2Na[Dy(edta)(H ، (b )O)]2Na[( aکمپلکس ) طیف فلوئورسانس -7شکل 
DMSO. 

 پيگمنت فسفرسان اوليه XRDبررسي الگوي  -3-1-5

الگوی اولیه سددنتز شددده با  پیگمنت XRDالگوی ترین روش برای شددناسددایی مواد بلوری اسددت. از مقایسدده رای  XRDآنالیز 

سید و تطابق زاویه ستاندارد آلومینیوم اک سید از نوع دو الگو با هم میهای این ا سید که نمونه آلومینیوم اک توان به این نتیجه ر

پیگمنت سنتز شده را نشان و  XRD 3O2Al–γالگوی  8 شکل. نمود اثبات پیگمنت بستر در را آن حضور توانمی وگاما بوده 

ستر پیگمنت، بور 3O2Alدهد. همچنین افزون بر می سید در ب ضور دارد. از آن (3O2B)اک سید، نیز ح شگر این اک جا که واکن

فقط یک پیک بسیار کم شدت که شود آمورف می 3O2B( است،کلسینه کردن این اسید منجر به تولید 3BO3Hبوریک اسید )
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( آن پوشددیده 111خصددوص پیک )های آلومینیوم اکسددید، بهدارد که بطور حتم در زیر پیک 2ɵ =( 20-25)ºدر ناحیه حدود 

این موضوع باید پودر آمورف آن را در مدت زمان طولانی در حرارت بالا نگهداری کرد که  بلوری 3O2Bشده است. برای داشتن 

، 3O2Er و 3O2Dy، 3O2Ho، 3O2Ybی هادر این کار مدنظر نبوده است. به علت تفاوت زیاد درصد جرمی بستر نسبت به اکسید

 . شودپیگمنت سنتز شده مشاهده نمی XRDبرای این اکسیدها در الگوی  مشخصیالگوی پراش 

 

 نمونه پیگمنت سنتز شده.  (b)و  3O2Al-γ( [24])آلومینای استاندارد  XRD (a)الگوی  -8شکل 

 هاپيگمنت XRFنتایج بررسي  -3-1-6

سان اولیه  XRFنتای   8جدول  سفر شان می همچنین وپیگمنت ف ست که . دهدسایر نمونه ها را ن نتیجه  XRFلازم به ذکر ا

ها و تفریق پس از جمع درصدهای سایر مؤلفه 3O2Bتواند تعیین کند، بنابراین درصد را نمی هاپیگمنت در  3O2Bکمی مقدار 

شددترین درصددد را به خود ه دسددت آمده اسددت. ترکیب آلومینیوم اکسددید و بور اکسددید به عنوان ماده میزبان، بیب 100آن از 

 اند و لانتانید اکسیدها دارای درصد اندکی هستند. اختصاص داده

 .تهیه شدههای پیگمنتمربوط به  XRF نتایج  -8جدول 
 )%Er2O3 )%( Ho2O3 )%( Yb2O3 )%( Dy2O3 )%( B2O3 )%( Al2O3 ) اکسید فلز

 2/86 1/13 16/0 17/0 19/0 21/0 پیگمنت اولیه
 7/82 6/12 16/1 17/1 19/1 21/1 1نمونه 
 1/80 2/12 16/2 17/2 19/1 21/2 2نمونه 
 3/79 12 16/2 17/2 19/2 21/2 3نمونه 
 5/77 8/11 16/3 17/2 19/2 21/3 4نمونه 
 8/75 5/11 16/3 17/3 19/3 21/3 5نمونه 
 3/79 12 16/3 17/1 19/3 21/1 6نمونه 
 6/77 7/11 16/4 17/2 19/2 21/2 7نمونه 
 6/77 7/11 16/4 17/1 19/4 21/1  8نمونه 

 هاي تهيه شدهنمونهبررسي طيف فسفرسانس  -3-1-7

سفرسانس سفرسان اولیه به همراه درصد تهیه نمونه 8 طیف ف در های خالص های متفاوت از لانتانید اکسیدشده از پیگمنت ف

ست 9 شکل شده ا شان داده  ش یهافیط در که همانگونه. ن شده  دهاینتانلا رن سنتز  شاهدهدر پیگمنت   نیشتریب ،شودیم م

به کار برده شده در حالت  یلانتانید هاییون های مجاز نشر فسفرسانس. انتقالبوده است nm 518-450 هیناح در نشر مقدار
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شر یون 9آزاد، در جدول  ست. ن  و 3Ho،  +3Er  ،+3Yb+سن  نیست. طول موج برانگیختگی یوندر محدوده طیف 3Yb+ آمده ا

+3Dy  و 270، 270، 290 به ترتیب nm 264 .در طیف فسفرسانس 9های نشان داده شده در جدول با توجه به انتقال است ،

 3Ho+ترین نشر یون ، محتمل15/2H6 → 9/2F4 مربوط به انتقال  nm 493 در 3Dy+ترین نشر یون ( محتملa9 )شکل 1نمونه 

مربوط به  nm 498 در طول موج 3Er+ترین نشددر یون اسددت و محتمل 8I5 →  8K3 انتقالمربوط به  nm 501 در طول موج

ست. به طور کلی، با توجه به  15/2I4 → 11/2H2  انتقال سانس هر  ا سفر شر ، محتمل9نمونه و همچنین جدول  8طیف ف ترین ن

باشدددد. می 15/2H6 → 9/2F4 ظاهر شدددده اسدددت که مربوط به انتقال nm 453-505نمونه در محدوده  8برای  3Dy+یون 

شر یون محتمل شر یون است و همچنین محتمل 8I5 →  8K3 مربوط به انتقال nm 458-511در محدوده  3Ho+ترین ن ترین ن

+3Er  در محدودهnm 490-518  15/2  شود که مربوط به انتقالمشاهده میI4 → 11/2H2  .است 

 

 .hتا   aبه ترتیب در  8تا  1های طیف فسفرسانس مربوط به نمونه -9شکل 

های تهیه شده در این پژوهش را نشان های فسفرسان گزارش شده در مراجع با پیگمنتمقایسه تعدادی از پیگمنت 10جدول 

های فسددفرسددان برای سدداخت رنگ 3O2B/3O2Alشددود در این کار برای اولین بار بسددتر دهد. همانطوری که مشدداهده میمی

سید لانتانیدی در آن ستفاده از چندین اک سبب ا ست و به  شده ا ستفاده  شر در آنا ست. به ها، تنوع طول موج ن شتر ا ها بی

ها در طیف دو یا سددده طول موج نشدددر فسدددفرسدددانس مهم دارند و محدوده رنگ آن 1-8های که هریک از پیگمنتطوری

های اکریلیک برای سدداخت رنگاورتان. همچنین برای نخسددتین بار از رزین محلول در آب پلیسددبز اسددت -های زردموجطول

 های آلی باشد.اصول شیمی سبز و عدم استفاده از حلال تواند نشانگر رعایتمی که استفاده شده است فسفرسان
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 لانتانیدی استفاده شده.های یونهای مهم مربوط به نشر فسفرسانس انتقال -9جدول 

 

 

 

 

 

 

 .های تهیه شدههای فسفرسان گزارش شده با پیگمنتمقایسه ترکیب، طول موج نشر فسفرسانس و رنگ تعدادی از پیگمنت -10جدول 

 پیگمنت (nm)طول موج نشر فسفرسانس  رنگ مرجع

 4O2SrAl / 3O2EuO, Dy 515 زرد [25]

 25O14Al4/Sr 3O2EuO, Dy 486 آبی -سبز  [26]

 4O2SrAl /3O2, Y3O2EuO, Dy 490 آبی -سبز [26]

 4O2SrAl /3O2, Y3O2EuO, Dy 518 سبز -زرد  [26]

 4O0.3B1.7/ BaAl 3O2EuO, Dy 500 سبز [17]

 1نمونه  493-498 -501 سبز -زرد  کار حاضر

2نمونه  505 - 511 سبز -زرد  کار حاضر  

3نمونه  491 -493 -502 سبز  -زرد  کار حاضر  

 4نمونه  485 -496 -518 سبز  -زرد  کار حاضر

5نمونه  458 -485 - 514 سبز -زرد  کار حاضر  

6نمونه  453 -461 - 495 سبز  -زرد  کار حاضر  

 7نمونه  478 -496 -511 سبز  -زرد  کار جاضر

 8نمونه  488 -490-502 سبز  -زرد  کار حاضر

 نتیجه گیری -4

، یک 3O2B/3O2Alکننده بر روی بسددتر برای اولین بار با مخلوطی از چهار لانتانید اکسددید به عنوان کمک فعالدر این مقاله، 

 فسددفرسددان هایپیگمنتهای خالص به آن، های مختلف از لانتانید اکسددیدافزودن درصدددپیگمنت با ترکیب بهینه تهیه و با 

مزایای بسیار زیادی  3O2B/3O2Al استفاده از بسترها استفاده نمود. توان در صنایع مختلف از آنتشکیل شدند که می جدیدی

افزایش پایداری شدددیمیایی و فیزیکی  -1 نمود:توان به موارد زیر اشددداره فسدددفرسدددان دارد که می هایپیگمنتبرای تولید 

قیمت از طریق های گرانکاهش مصدددرف لانتانید -3های تولید شدددده، پیگمنتکاهش قیمت -2، تولید شدددده هایپیگمنت

 یون هاانتقال (nm) طول موج  مرجع

[19] 400   15/2H6 → 13/2I4  +3Dy 

[19] 440 15/2H6 → 15/2 I4 +3Dy 

[19] 480 15/2H6 → 9/2F4 +3Dy 

[19] 575 13/2H6 → 9/2F4 +3Dy 

[19] 658 11/2H6 → 9/2F4 +3Dy 

[22] 525 15/2I4 → 11/2H2 +3Er 

[22] 300 15/2І4 → 3/2P)2D, 2( +3Er 

[22] 714 15/2І4 → 9/2G2 +3Er 

[22] 400 15/2І4 → 9/2G)2H, 2( +3Er 

[22] 294 15/2I4 → 5/2D2 +3Er 

[20] 313 8I5 → 3D3 +3Ho 

[20] 481 8I5 → 8 K3 +3Ho 
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سترسازی آنرقیق سطح ب سیر -4، ها در  سانس را کاهش میجلوگیری از ایجاد م سفر  RISC6مانند  ،دهندهایی که بازده ف

نیز نشددان داد که فاز اصددلی پیگمنت،  X-پراش پرتو گانه(.سدده-گانه) نابودی سدده TTA 7 سددیسددتمی معکوس( و )گذار بین

ست و لانتانید اکسید سیار ناچیزی را آلومینیوم اکسید ا ستفاده از کمترین مقدار لانتانید اکسیداندتشکیل دادهها درصد ب ها . ا

صرفه بودن تولید پی صادیدر پیگمنت با توجه به با  ستفاده از مخلوط  ،گمنت از نظر اقت ست. ا از جمله اهداف این پروژه بوده ا

از آنجا که خواص نوری رابطه  .ها باعد افزایش مدت زمان پسددداتابش وافزایش بازده کوانتومی گردیده اسدددتلانتانید اکسدددید

 های فسفرسان مناسب است. مستقیم با ساختار بلوری ترکیب دارد، نتای  به دست آمده دلیلی بر تولید پیگمنت

 قدردانی و تشکر -5

صفهان از نگارندگان صنعتی ا شگاه  ستهبان و دان شکر پژوهش این های هزینه تأمین لحاظ به مرکز آموزش عالی ا  قدردانی و ت
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