
第 !" 卷#第 $ 期

$""% 年 & 月

发#光#学#报
'()*+,+-./0*12.32/4)*+,'+*'+

5678!" *68$

19:;! $""%

文章编号! <"""=>"!$"$""%#"$="$J$="J

三元配合物 3>#6!%

L

A(A和
3>#6!%

L

0+'-的制备与发光性质

任晓明<

! 魏长平<

!

! 王#鹏<

! 马志鹏$

! 丛晓庆<

#<;长春理工大学 材料科学与工程学院! 吉林 长春#<!""$$%#$;沈阳东基工业集团有限公司! 辽宁 沈阳#<<""&J$

摘要! 合成了邻菲罗啉#9PQA$衍生物 $=苯基=咪唑并&&!J=T'=<!<"=菲罗啉#W)W$!并以其为第二配体!苯甲酸

#G1$为第一配体!制备出新型稀土铕三元有机配合物+L#G1$

!

W)W%在相同条件下!第一配体不变!<!<"=菲罗

啉为第二配体!还制备出+L#G1$

!

9PQA- 采用元素分析.红外光谱.热重和差热分析等技术对合成的配体W)W

及配合物+L#G1$

!

W)W和+L#G1$

!

9PQA进行了表征- 通过发光光谱研究了配合物的发光性质!结果表明第

二配体W)W有较大的共轭体系!在紫外光激发下!配合物中的配体可将吸收的能量传递给稀土 +L

! M离子!表

现出较强的+L

! M离子的特征发射- 两种配合物相比!+L#G1$

!

W)W的发光强度明显大于 +L#G1$

!

9PQA 的发

光强度!说明适宜的第二配体对配合物有很好的敏化发光作用-

关#键#词! 合成% 稀土+L

! M

% 三元配合物% 结构% 发光性质

中图分类号! .\$;!<###A!G5" >\;JJ;̂k###A!GG" !$J"3% >\JJ###文献标识码! 1
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<#引##言

目前!在以稀土镧系离子为中心的稀土有机

配合物中!因镧系离子 T层电子跃迁受外界环境

影响非常小!发光时具有单色性好.发光强度大及

量子效率高等特点!已经引起了人们的广泛关

注&< gJ'

- +L

! M离子特征发射在红光区域!它的配

合物是很好的红光材料- 合适的配体对改善发光

性能非常重要!稀土羧酸类配合物有很好的荧光

效果!而且相比其它类配合物而言有更好的稳定

性&`'

!所以!近年来对稀土芳香羧酸配合物的发

光性能的研究日益受到人们的重视&>'

- 已有的

研究表明! 稀土离子趋向于高配位数!除有机负

离子作为第一配体外!通常还须引入中性配体作为

第二配体!这样可以使配合物的结构更加稳定!进

而改善稀土配合物的发光效率和导电性能&\!%'

-

为此!本文在乙醇水溶液中合成了一种新型铕的三

元有机配合物+L#G1$

!

W)W!通过与另一种铕的配

合物+L#G1$

!

9PQA 进行比较!研究了它们的结构

及发光性能- 并初步探讨了第二配体W)W的引入

对铕的三元有机配合物发光性能的影响-

$#实##验

配体 W)W按文献&<"!<<'合成!产物为黄色

粉末- 化学结构如图 <- 元素分析测定值为质量

分数 #括号内为按 '

<%

(

<$

*

&

计算值$"'>&;">

#>!;̀"$!(J;J%#J;&J$!*<>;"<#<`;\"$- 分别

用 $=苯基咪唑&&!J=T'<!<"=菲罗啉和 <!<"=菲罗

啉为第二配体!苯甲酸为第一配体合成了两种铕

的三元稀土配合物- 对稀土配合物 +L#G1$

!

W)W

元素分析结果如下!测定值为质量分数c#括号

内为计算值$"'J%;\$ #J%;<%$!(!;$\#!;!J$!

*>;"&#`;%"$!+L <%;"J#<\;>!$- +L#G1$

!

9PQA

元素分析结果如下!测定值为质量分数#括号内

为计算值$"'J`;$\ #J`;%%$!(!;&J #!;!`$!

*!;%>#&;"!$!+L $<;>\#$<;\J$-

元素分析采用 WQ:aHA=̂7SQ:$&"" 型元素分析

仪%红外光谱采用美国W+公司N9QRO:LS6AQ傅立

叶变换红外光谱仪测定%热重分析在美国 ,XB$%`"

型热分析仪上测试!升温速度 <" dhSHA!空气流速

<"" S2hSHA- 用(HO@RPH3=&J"" 型荧光分光光度

计测定配合物在室温下的固态荧光光谱-
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图 <#配体W)W的分子结构

3HD;<#467QRL7@:NO:LROL:Q6T7HD@AU W)W

!#结果与讨论

L;9H结构表征

元素分析测定值与理论计算值相吻合!说明

合成 的 三 元 配 合 物 符 合 +L # G1$

!

W)W和

+L#G1$

!

9PQA- #

在 & """ g&"" RS

m<范围内测定了配体 G1.

W)W.9PQA 和配合物 +L#G1$

!

W)W.+L#G1$

!

9PQA

的红外光谱- 配体和配合物红外光谱的特征吸收

数据列于表 <-

由表 < 可见!自由配体苯甲酸的
99

' .

#< `\\ RS

m<

$吸收峰和 ',.#< $%! RS

m<

$吸收

峰在形成两种配合物后都消失了! 产生了

,'..,基团的特征的反对称伸缩振动
+

@N

和对称

伸缩振动
+

N

两个新峰- 两种配合物中在 &<$ RS

m<

和 &$! RS

m<形成的新的弱吸收峰均为+L,.键!

表 9H配体和配合物红外光谱的特征吸收

B@E7Q<#BV9HR@7)0@EN6:9OH6AN6TOPQ7HD@AUN@AU OPQR6S97Q[ RS

m<
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!

W)W

< `"& < J&J < `"& < &"` < ">& \<<!><> &<$

9PQA < J\J \J$!>!`
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!
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图 $##@$+L#G1$

!

W)W的BC曲线%#E$ +L#G1$

!

9PQA的

BC曲线

3HD;$##@$ BPQBC@A@7VNQN6T+L#G1$

!

W)W% #E$ BPQBC

@A@7VNQN6T+L#G1$

!

9PQA;

上述红外光谱分析表明!+L

! M与苯甲酸中的羧基

中的氧原子发生了作用- 此外!形成+L#G1$

!

W)W

中配体 W)W的
99

' '双键的伸缩振动吸收峰由

< `<< RS

m<移至 < `"& RS

m<与苯甲酸的
+

@N

合并成

一个吸收峰-

99

' *双键的伸缩振动吸收峰由

< J`$ RS

m<移至 < J&J RS

m<处!< ">&RS

m<处的吸

收峰为','骨架的伸缩振动- ',(键的面外

弯曲振动吸收峰 >&" RS

m<和 `%% RS

m<分别移至

\<< RS

m<和 ><> RS

m<

!这些说明 W)W中的 *原子

参与了配位- 形成+L#G1$

!

9PQA 中配体 9PQA 的

99

' *双键以及 ',(键特征吸收峰在形成配合

物后均向低波数方向移动!这表明 9PQA 中具有孤

电子对的两个 *原子与稀土离子之间形成了

配位-

如图 $所示!热重分析表明+L#G1$

!

W)W在分解

前无熔点!分解温度为!&\ d!高于+L#G1$

!

9PQA的

分解温度 $>< d!可知 +L#G1$

!

W)W的分解温度

很高!表明+L#G1$

!

W)W比 +L#G1$

!

9PQA 的热稳

定性好-

L;?H性能表征

在室温下!测定了两种配合物的激发与发射
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光谱!结果见图 !- 从激发光谱&图 !#@$'中可以

看出!配合物 +L#G1$

!

W)W在 $"" g&J" AS有较

宽的吸收峰!比在相同条件下#监测波长 `<! AS$

测得+L#G1$

!

9PQA的激发光谱&图 !#E$'有更宽

的吸收峰!最佳激发波长由 !&! AS红移至 &$%

AS!这说明W)W有较大的共轭体系- 图 !#@$中位

于 &`> AS处的尖峰为中心离子 +L

! M的>

3

"

&

J

X

$

超敏跃迁吸收- 从发射光谱&图 !#R$'中可以看

出+L#G1$

!

W)W在 J%<!`<!!`J< AS出现了 ! 个

发射峰!这些发射峰对应着稀土+L

! M离子的特征

跃迁!即"

J

X

"

&

>

3

<

.

J

X

"

&

>

3

$

.

J

X

"

&

>

3

!

跃迁!而

位于 `\> AS和 `%> AS处的弱峰是跃迁J

X

"

&

>

3

&

分裂的两个次跃迁峰!这是由于受配体的影响而

发生的- 其中 `<! AS处出现的非常强的锐线发

射是+L

! M的超灵敏跃迁!其发射强度远远大于

J%< AS处的发射强度!说明配合物中不存在反演

中心! 因此具有较好的单色性- 在相同条件下#激

发波长 !&! AS$!配合物 +L#G1$

!

W)W的发光强

度是+L#G1$

!

9PQA的 ! 倍#见表 $$!说明配合物

荧光产生主要是由于配体吸收能量!通过无辐射

分子内能量转移将能量传递给中心离子+L

! M

!再

由+L

! M离子发射特征发光- 另外!W)W与 9PQA 相

比!共轭程度好!刚性强!结构稳定!呈共平面特

征!这样与+L

! M离子键合时轨道重叠的比较好!

更有利于能量的有效传递!使中心离子+L

! M的发

光强度进一步提高- 可见!不同第二配体的引入

对稀土配合物的发光强度有很大影响-

表 ?H配合物光发射的相对发光强度

B@E7Q$#37L6:QNRQARQQSHNNH6A :Q7@OHZQHAOQANHOV6TR6S97Q[QN

配合物
激发波长

#AS$

发光波长

#AS$

发光强度

#@;L;$

+L#G1$

!

W)W

!&! `<! % \"&

+L#G1$

!

9PQA

!&! `<! $ `"!
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图 !##@$ 配合物+L#G1$

!

W)W的激发光谱%#E$ 配合物+L#G1$

!

9PQA的激发光谱%#R$ 配合物+L#G1$

!

W)W的发射光

谱%#U$ 配合物+L#G1$

!

9PQA的发射光谱

3HD;!##@$BPQQ[RHO@OH6A N9QRO:LS6T+L#G1$

!

W)W%#E$BPQQ[RHO@OH6A N9QRO:LS6T+L#G1$

!

9PQA%#R$ BPQQSHNNH6A N9QRO:LS

6T+L#G1$

!

W)W%#U$ BPQQSHNNH6A N9QRO:LS6T+L#G1$

!

9PQA;

&#结##论

合成了新的铕三元有机配合物+L#G1$

!

W)W!并

与+L#G1$

!

9PQA 进行了比较- 分别对两种配合

物进行了元素分析.红外光谱.热分析和发射光谱

研究- 元素分析结果表明!合成的三元配合物符

合+L#G1$

!

W)W和+L#G1$

!

9PQA- 红外光谱表明

+L

! M与苯甲酸中的羧基中的氧原子发生了作用!
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!

W)W和+L#G1$

!

9PQA的制备与发光性质 $JJ##

W)W和 9PQA中的 *原子参与了配位- 热分析结

果表明!配合物+L#G1$

!

W)W有较高的热稳定性-

发射光谱表明!配合物均发出铕的特征发光!合成

的配合物 +L #G1$

!

W)W的发光强度明显大于

+L#G1$

!

9PQA的发光强度-
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