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Fluorescence spectroscopic investigations of aqueous terbium(I111) solutions at 50 MPa
and temperatures up to 200 ° C

The fluorescence emission of Tb3* in aqueous solution at temperatures up to 200 °C and
pressures up to 50 MPa is measured and discussed. The composition of the solutions was:
Tb** 0.01 molar, NaCl 1 molar, H,SO, 0.05 and 0.5 molar. It is found, that a pressure of 50 MPa
is without influence on the emission. The augmentation of the temperature to 200 °C leads to an
increase of radiationless desactivation for the fluorescence transitions SD,—7F, (583 + 1 nm) and
D4—"F; (618 £ 1 nm). The emission by the transition D4~ Fs (544.5 £ 1 nm) remained nearly
unchanged in intensity and lifetime also at higher temperature.

1. Einfiihrung bedingt eine Temperaturerhdhung eine Verminde-
rung der Fluoreszenz (i.e. Temperaturquenching). In
wiBriger Losung ist die Fluoreszenz der Seltenen
Erden teilweise bis zu 98 °C untersucht. Terbium

Die Fluoreszenzemission von Lanthanidverbin-
dungen wird durch Anwesenheit von Wasser (als
Losungsmittel oder Kristallwasser) erheblich gemin-
dert. So zeigen in wiBriger Losung nur noch die
Elemente aus der Mitte der Reihe der Seltenen
Erden, Sm**, Eu’*, Gd3*, Tb?* und Dy?*, deut- ;
liche Fluoreszenzeigenschaften. Die starke Vermin-
derung der Emission der anderen Seltenen Erden ist
durch  Energielibertragung auf O-H-Gruppen
koordinierter Wassermolekiile verursacht, die insbe- Sumch Kogsbtacar s ha e
sondere bei den Lanthaniden eintritt, bei denen der 5. Yorq & 0 o™
energetische Abstand zwischen dem niedrigsten 20000
Fluoreszenzniveau und dem hdochsten nichtfluores-
zierenden Unterniveau des Grundzustandes in etwa
der Energie einer O-H-Valenzschwingung ent-
spricht [1-6]. Bei den oben aufgefiihrten Lantha-
niden kann nur tber Oberténe der H,O-Schwin-
gungen eine nichtstrahlende Desaktivierung des an-
geregten lons erfolgen. Fiir Tb3* ist dies in Abb. |
schematisch dargestellt. (Die Werte fiir das Term-
schema sind [13] entnommen.)

AuBer durch bestimmte Gruppierungen in der
ersten Koordinationssphére (insbesondere O—H und
C—H) wird die Fluoreszenz der Lanthanide durch 0" T

die Temperatur beeinfluft [7—12]. In der Regel* . = . s
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*Gs/,~Hg), bei Temperaturerh. auf 200 °C festgestellt. —  Abb. 1. Partielles Termschema von Tb** mit aufgezeigter
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Abb. 2. Hochdrucksichtzelle. a) Innenbehilter aus PTFE;
b) Fensterverschraubung; c) Fensterhalter; d) Edelstahl-
korper.

zeigt relativ zu anderen Lanthaniden eine geringe
Beeinflussung.

In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, inwie-
weit bzw. ob die Fluoreszenz von Terbium ge-
quencht wird, wenn die Temperatur einer waBrigen
Losung bis auf 200 °C erhoht wird.

2. Experimentelle Angaben

MeBlosungen: Die untersuchten Losungen waren
0,01 molar an Tb3*, 1 molar an NaCl sowie 0.05 und
0.5 molar an H,SO,. Zur Herstellung der Losungen
wurde Terbium(III)-Chlorid-Hexahydrat (99,999%)
der Fa. Aldrich Chemical Company sowie NaCl
(p-a.) und H,SO4 (p.a.) der Fa. Merck verwendet.

Probenbehdlter: Wahrend der Messung befand
sich die Losung in einer durchscheinenden Teflon-
kiivette*. Andere Kiivettenmaterialien wie Quarz
und Saphir haben sich nicht bewidhrt; unter den
obwaltenden Versuchsbedingungen wurden diese
Kiivetten durch die Losungen sichtlich angegriffen.

Hochdruckerzeugung: Die Kiivette mit der Pro-
benlosung wurde in eine mit Saphirfenstern aus-
gestattete Hochdrucksichtzelle gestellt (Abbildung 2).
Ein Gaskompressor erzeugte den bei den Versuchen
bendétigten Druck. Als Druckmedium diente Argon.

Optische Anordnung: Die Anregung der Terbium-
fluoreszenz erfolgte mit einem Argonionen-Laser
durch ein Saphirfenster der Hochdrucksichtzelle.
Verwendung fand die 488 nm Linie (Anregung auf
das 3D, Niveau des Tb3*, sieche auch Abb. 1) mit
einer Leistung von 2,5 Watt. Zur Auswertung der

* Zum Patent angemeldet; Anmeldenummer: 2 825 368
(1985).

Terbiumemission war die Hochdruckzelle durch ein
Lichtleitersystem optisch mit einem Fluoreszenz-
spektrometer (Herst. SPEX, USA, Modell ‘Fluoro-
log2’) verbunden. Die fur die zeitaufgelGsten
fluoreszenzspektroskopischen Messungen bendtigten
Lichtimpulse erzeugte eine im Strahlengang des
Lasers rotierende Chopperscheibe. Die Lebensdauer
der Terbiumfluoreszenz wurde mit einem Vielkanal-
analysator (Fa. Canberra, USA) bestimmt. Die
MeBwertaufnahme erfolgte jeweils 20—60 Minuten
nach Erreichen der Versuchstemperatur.

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Messung der Fluoreszenzintensitdt

Es wurde, wie in Abb. | aufzeigt, mit dem Laser
das D4 Niveau des Tb>* angeregt. Zur Auswertung
kamen die Fluoreszenzemissionen bei 544,5 nm
(°D4~"Fs), 583nm (°D4,~’F,;) und 618 nm
(°D4—"F3). Die maximale Versuchstemperatur war
200 °C. Die Losungen standen gleichbleibend unter
einem Druck von 50 MPa.

Vorab wurde die Fluoreszenz des Terbiums bei
Raumtemperatur dahingehend untersucht, ob der
Druck von 50 MPa eine Verdnderung hervorruft.
Ein Druckeffekt war jedoch nicht zu beobachten **.
Es ist anzunehmen, daB eine Beeinflussung der ener-
getischen Lage der fur die Lichtabsorption und
Emission verantwortlichen elektronischen Niveaus
erst ab 2000 MPa deutlich wird [14].

Im Gegensatz zur Druckerh6hung fiihrt eine
Temperaturerhohung zu sichtbarer Veranderung der
Fluoreszenzeigenschaften. Aufféllig ist eine relative
Abnahme der Emission bei 583 nm und 618 nm
relativ zu der bei 544,5nm. In Abb. 3 sind die
bei verschiedenen Temperaturen aufgenommenen
Fluoreszenzspektren wiedergegebenen. (Die Inten-
sitdten sind bei 544,5 nm normiert.)

Die auftretenden Unterschiede in der relativen
Intensitat der Emissionsbanden bei den verschie-
denen Temperaturen wird erklart durch eine partiell
verstarkte Desaktivierung liber Obertone der Valenz-
schwingungen der koordinierten Wassermolekiile.
Es wird angenommen, daf3 die GroBe des Tempera-
tureffekts umgekehrt proportional dem Energie-

** Dies steht in Ubereinstimmung mit Messungen an
Gd3*-, Tb3*- und Eu?*-Losungen bei 200 MPa. —
M. Baumann, Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung
GmbH, Berlin 1983, unveroffentlicht.
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Abb. 3. Relative Fluoreszenzintensititen in Abhéangigkeit
von der Temperatur im System: Tb** 0,01 molar, H,SO,
0,5 molar, NaCl 1 molar; Druckbelastunbg 50 MPa gleich-

bleibend bei allen Temperaturen.

unterschied der an der Fluoreszenz beteiligten
Niveaus ist, bzw. um so niedriger ausfillt je mehr
Phononen an der Desaktivierung beteiligt sind. Fiir
die Uberginge °D4~"F; (618 nm) und ‘D,-’F,
(584 nm) ist ein 5-Phononen-ProzeB wahrscheinlich,
wihrend die strahlungslose Desaktivierung beim
*Dy—"F5 (544,5nm) wegen der groBeren Energie-
licke 6 Phononen benétigt. Tritt temperaturbedingt
eine vermehrte Population der Obertone der Valenz-
schwingungen des H,O ein, so wird sich dies am
starksten bei den liangerwelligen Emissionsbanden
bemerkbar machen, bei denen die Desaktivierung
nur iiber 5 Stufen ldauft. Dies wird abgeleitet aus
den Unterschieden in der Ubergangswahrschein-
lichkeit: v; = 100; vs = 0.000267: v = 0,000023 (aus
Ref. [5]).

Prinzipiell kann eine relative Intensitdtsanderung
von Emissionsbanden auch von einer sich dndern-
den Koordination des Lanthanidions herriihren. So
ist bei der vorliegenden Losungszusammensetzung
eine partielle Komplexierung des Tb3* mit HSO;
wahrscheinlich [15], die, abhidngig von der Tem-
peratur, Anderungen unterliegt. Das AusmaB eines
solchen Einflusses ist nicht bekannt.

Von der Losungstemperatur nicht beeintrichtigt
erwies sich die Emission bei 544,5nm (°D,-"Fj).
Auch bei 200 °C war eine Intensititsverinderung
nicht festzustellen. Einschrinkend sei die meftech-
nisch bedingte Fehlerbreite (= 10%) der Intensitits-
messungen erwihnt, die damit 10mal hoher was als
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Abb. 4. Fluoreszenzlebensdauer von Tb** in Abhéngigkeit
von der Temperatur (Ubergang D4~ "F5); Losung wie bei
Abbildung 3.

bei den gleichzeitig durchgefiithrten Lebensdauer-
messungen (* 1%). Unter Beriicksichtigung dessen
ist aufgrund der Werte fir die Fluoreszenzlebens-
dauer eine geringfiigige Verminderung auch bei
dieser Emissionsbande anzunehmen (= 5%).

3.2. Messung der Fluoreszenzlebensdauer

Aussagekriftiger als die Intensitdt der Fluores-
zenz ist deren Lebensdauer. Der Fluoreszenzlebens-
dauer fehlt die Abhidngigkeit von den optischen
Gegebenheiten der MeBapparatur, die Intensitits-
werte oft zu “relativen” Groen macht.

Die untersuchten Losungen wiesen bei hoherer
Temperatur eine leicht erniedrigte Fluoreszenz-
lebensdauer auf (Abb. 4), gemessen jeweils bei der
Wellenlinge 544.5 nm (°D,—°F5). Dieses Verhalten
korreliert mit den Ergebnissen der Intensitéts-
messungen. Der bei Normalbedingungen erzielte
durchschnittliche Wert von 450 psec liegt um ca.
30 psec unter den in den Referenzen [16—18] ange-
gebenen Werten fiir die Tb3*-Fluoreszenzlebens-
dauer in wiBrigen Losungen oder in Salzen mit
maximalem Kristallwassergehalt. Der Unterschied
ist bedingt durch die jeweilige Zusammensetzung
der untersuchten Proben.

Auch die in dieser Arbeit gemessene Flureszenz-
lebensdauern stellen nicht die Werte fiir das
Aquoion dar. Die Lebensdauer hierfir liegt zwi-
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schen 430 und 435pusec*. Andere Werte bei
Normaltemperaturen sind in der Regel verursacht
durch einen Austausch des H,O in der ersten
Koordinationssphire des Tb3* durch andere meist
weniger quenchende Gruppierungen.

In vorliegenden Losungen ist die erhéhte Fluores-
zenzlebensdauer durch Komplexierung mit HSO;
hervorgerufen (ein Bericht liber die Abhingigkeit
der Fluoreszenzlebensdauer von der H,SO,-Kon-
zentration der Losung soll noch folgen).

Abschlieend ist anzumerken, daB die mitgeteil-
ten Ergebnisse eng an die angefiihrten Versuchs-
bedingungen gebunden sind. Wenn Tb3* in der
Losung im Laufe der Temperaturerhohung eine
Anderung in der Koordination erfihrt, komplexiert
wird oder auch hydrolisiert, wird die Fluoreszenz in
Intensitdt und Lebensdauer drastisch verindert. Ins-
besondere wegen der bei hoheren Temperaturen
bevorzugt eintretenden Hydrolysereaktionen sind
niedrige Anfangs-pH-Werte erforderlich.

4. Zusammenfassung

Unter einem Druck von 50 MPa ist die Fluores-
zenzintensitdt und die Fluoreszenzlebensdauer von
Terbium in einer wiBrigen Ldsung bis zu einer
Temperatur von 200 °C gemessen worden. Bei An-
regung auf 488 nm (Argonionenlaser) wurden die
Fluoreszenziiberginge °D,—’Fs (544,5+ 1 nm),
Dy—"F4 (583 £ 1 nm) und *D4~"F; (618 £ 1 nm)
ausgewertet: Bei 200°C liegt das Temperatur-
quenching bei dem Fluoreszenziibergang °D,—Fj
(544,5 nm) unter 5%. Die anderen Uberginge sind
deutlich geschwicht.

* M. Baumann, Hahn-Meitner-Institut fiir Kernfor-
schung GmbH, Berlin 1983, unveroffentlichte Messungen.

5. Weiterfiihrende Anmerkungen

Die mitgeteilten Messungen sind von praktischer
Bedeutung fiir die Anwendung fluoreszenzspektro-
skopischer Methoden zur Untersuchung der Kom-
plexierungen von Tb3* in hydrothermalen Syste-
men. Bisher wurden als optische Untersuchungs-
methoden fiir heile, unter hohem Druck stehende
wifrige Losungen vorwiegend die Raman- und die
Absorptions-Spektroskopie verwendet. Bei diesen
Verfahren ist von Nachteil, daB hohe Probenkon-
zentrationen fiir einen auswertbaren MeBeffekt vor-
liegen miissen. Ein weiteres Problem stellt oft die
Eichung bei quantitativen Untersuchungen dar. Im
Falle von zeitaufgeldsten fluoreszenzspektroskopi-
schen Messungen der Terbiumemission geniigen
Probenkonzentrationen von 10™* bis 1073 mol/I, ab-
hidngig von den optischen Gegebenheiten der vor-
handenen Apparatur und des zu messenden Systems.
Die MeBwerte selbst stellen Absolutwerte dar und
sind damit apparate-unabhingig.

Als vorteilhaft erweist sich weiterhin, daf3 Ter-
bium nahezu in der Mitte der Reihe der Seltenen
Erden steht; Messungen an Terbium sind fiir die
anderen Lanthanide von Relevanz. Da insgesamt
die Komplexchemie in heien waBrigen Losungen
wenig untersucht ist und bei chemischen Frage-
stellungen in derartigen Systemen meist von den bei
Normalbedingungen gewonnenen Ergebnissen ab-
strahiert werden muB, diirften iiber die Reihe der
Lanthanide hinaus, fluoreszenzspektroskopische
Untersuchungen an heiflen Terbiumlosungen auch
fiir weitere dreiwertige Ionen von Aussagekraft sein.
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