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联吡啶为第二配体!以苯甲酰丙酮为第一配体!合成了

!

种铕#

+

$配合物&通过红外光谱.紫外
G

可见光吸收光谱和荧光光谱对其性能进行了表征&初步从理论上

探讨了不同的第二配体对铕#

+

$配合物光致发光性能的影响!并建立了分子内能量传递模型&结果表明(配

体和配合物对紫外光都有强烈吸收!所有配合物在紫外光激发下均能发射
fA

!H的特征荧光'第二配体与

fA

!H间的能级差以及第一配体与第二配体间的能级差都会影响铕#

+

$配合物的荧光量子效率&
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有机配体与稀土离子配位形成的配合物!一直是一个极

其活跃的研究领域!并已成为当前生物.医学.光.电.磁等

方面科学研究的重要内容"

.

!

*
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&铕配合物具有较强的
fA

!H特

征荧光!而且具有色纯度高.化学稳定性好和理论内量子效

率可达
.""m

等优点!成为稀土光电功能材料中的研究热

点"
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%

&
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等首次将稀土有机配合物用于有机电致发光的

研究!制得了以稀土铕有机配合物为发光层的有机电致发光

器件!这方面的研究很快引起了人们的重视"
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!稀土离子的特征荧光是由配体激发态能级与稀土离子

的
>

<

能级间进行分子内能量传递产生的!配体吸收能量由

基态
A

"

跃迁到激发单重态
A

.

!经过系间窜越到激发三重态

5

.

!再由无辐射跃迁将能量传递给稀土离子!使稀土离子受

到激发跃迁到激发态!当稀土离子由激发态回到基态时产生

荧光&稀土配合物的发光主要取决于中心离子.能级及配体

的结构&铕配合物的发光主要来自于
fA

!H的+

:
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的特

征发射峰!其发射峰位于
?.=7;

左右!不随配体的不同而

发生改变&目前研究最多的是
/

,

二酮类.羧酸及羧酸盐类配

体!这两类配体的三重态能级能够与
fA

!H的+

:

"

能级很好匹

配!有效地将受激能量传递给中心离子&同时!稀土中心离

子倾向于高配位数!除满足电荷平衡的有机负离子作为第一

配体外!还需要满足多配位的第二配体!第二配体的引入影

响铕配合物的发光效率和发光强度"
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为了提高稀土配合物的发光效率和发光强度!第二配体

的选择非常重要&目前!很多研究工作主要集中在选择.设

计和合成新型配体!提高稀土配合物的发光效率"
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&其中

对它们进行能量传递.电子转移和光学性质的研究很有意
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&本文合成了以苯甲酰丙酮为第一配体的铕#

+

$配合

物!研究了第二配体对铕#

+

$配合物发光性能的影响&通过

光谱分析!表明第二配体主要通过能级结构影响铕配合物的

发光特性&
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固体!
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固体和
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三口烧瓶中加入
U9

.
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和适量乙醇!磁力搅拌!将溶于乙醇的
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溶液用
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和
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溶液中!同时进行磁

力搅拌并加热回流!温度保持在
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洗涤!干燥后放入干燥器中保存&以同样的方法制备铕#
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结果与讨论
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红外光谱分析

在
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!
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G.范围内测试了第一配体及配合物的

红外光谱!见图
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&主要红外吸收光谱数据列于表
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$配合物的红外光谱基本相同!这表明它们具有相似的结

构&以
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#

U9

$

!

CM07

为例说明!苯甲酰丙酮#

U9

$的两个羧

基通过分子内氢键形成六元螯环!只有一个位于
.?""1;

G.

处的烯醇式羧基伸缩振动峰!在配合物中羧基的伸缩振动峰

位移至
.+#+1;

G.

!并出现位于
.+*>1;

G.的
Y

!

Y

伸缩振

动强吸收峰!这是
U9

以烯醇负离子配位的特征"
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&另外!

配合物中出现了新的
>.#1;

G.弱吸收峰!归属于
fA

-

I

键

伸缩振动峰!说明
U9

的羧基与
fA

!H配位形成六元螯环!使

环上电子云向
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!H转移!致使原来的
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Y I

键能被
Y

-
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-
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和
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Y I fA

键的共振结构减弱!因此
& ,,Y I

频率

低频位移&以上表明
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与
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!H形成稳定的配合物&配体
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以乙醇为溶剂!将配合物和配体配成浓度为
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G.的溶液!测定了
!
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+

$配合物及其配体的
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$:4

吸收光谱#见图
!

和表
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$&比较发现!配合物中所有吸收

带都源于配体的吸收&位于
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处的的吸收峰是由于
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中的
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Y I

的
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#跃迁产生!属
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$配合物中短波区域的吸收峰分别属于第二配

体
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!
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的吸收&

!

种铕#

+

$配合物的吸收峰与

其配体相比!吸收峰的位置基本没有变化!表明铕#

+

$配合

物中第一配体和第二配体均有能量吸收!同时配位后的
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!H不会明显影响配体的单重态能级的位置&
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利用
e$,$:4

吸收光谱可估算在乙醇溶液体系中的
!

种

铕#

+

$配合物的光学带隙!计算公式为"
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%
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2

#

.
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D

$
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式中
0

!

.

!

&

!
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D

!

&

分别表示吸收系数.普朗克常数.光波频

率.光学带隙.跃迁类型!

2

为与材料有关的常数&若铕

#

+

$配合物光吸收为声子伴随的间接带间跃迁!则
&R*

"

.>

%

&

对于给定的样品!吸收系数与吸光度
7

等价!#

.

&

7

$

.

)

*

!

.

&

曲线如图
>

所示&将线性吸收边延伸与能量轴相交!可得
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的光学带

隙分别为
!'"?

!

!'"

和
!'"!0$

!光学带隙基本一致!属于配

体
U9

的单重态光学带隙&以上表明
!

种铕#

+

$配合物的光

吸收过程指的是配体的光吸收过程!并以第一配体
U9

吸收

能量为主&

"0)

!

荧光光谱分析

测得
!

种铕#

+

$配合物的荧光激发光谱和发射光谱如

图
+

&在
>""

!

-+"7;

范围内!以最大激发波长激发!测得

铕#

+

$配合物的发射光谱&由图
+

#
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位于
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处的激发带都应归属于
U9

的
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Y I

的
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#跃迁!表明铕

#

+

$配合物中荧光发射的能量主要来源于
U9

&由图
+

#
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$可

见!

!

种铕#

+

$配合物均发出
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!H的特征荧光!位于
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!
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和
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处分别与
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:
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#

=R"

!
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$跃迁相对应!没有观察到各配体的发射带!表明
!

种铕

#

+

$配合物中的各配体将激发能有效地传递给中心离子
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!H

&此外!以硫酸喹啉为标准物质#

.
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发光性能的主要影响因素!这种分子内能量传递效率主要取

决于配合物的能级结构和能量的传递过程&配体
U9

!

CM07

!

C̀CI

和
U:

)5

的单重激发态能级通过紫外吸收边得到!分别

为
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!
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!
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和
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G.

!三重激发态能级

分别为
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和
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"

.?

!
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%

&在此基

础上!构建了
!

种铕#

+

$配合物分子内能量传递模型&由图

?

可见!第一配体
U9

的单重态
A

.

和三重态
5

.

的能级差为

?">-1;

G.

!

U9

的单重态
A

.

和
CM07

的三重态
5

.

的能级差

为
+>.?1;

G.

!根据
V0:7M%A82

的实验规则!配体单重态
A

.

与三重态
5

.

的最佳能极差需大于
+"""1;

G.

!才能够保证

配体
U9

和
CM07

之间发生有效地系间窜越"

.-

%

'同时!配体

U9

和
CM07

的三重态
5

.

和
fA

!H的最低激发态能级+

:

"

#

.=+""1;

G.

$的能级差分别为
>"""

和
>?!*1;

G.

!根据

]62a6

规则!配体三重态能级向稀土离子传递能量的最佳能

级差至少需大于
*+""1;

G.

"

.#

%

&由于配体之间以及配体的三

重态与
fA

!H的+

:

"

能级之间都比较匹配!配体吸收的能量可

更有效地向
fA

!H传递!从而保证了
fA

#

U9

$

!

CM07

高的荧光

量子效率&在
fA

#

U9

$

!

#

C̀CI

$

*

中!配体
C̀CI

的三重态

5

.

与
fA

!H的+

:

"

能级差为
.!?=1;

G.

!分子内
fA

!H激发能

向
C̀CI

三重态的逆转能效率增大!导致其荧光量子效率比

较低&此外!

fA

#

U9

$

!

U:

)5

荧光量子效率最低!可能是由于

U:

)5

的单重态
A

.

与
U9

的单重态
A

.

之间能级差较小!仅为

*.*?1;

G.

!不能保证能量有效传递&由上可见!在配合物

fA

#

U9

$

!

CM07

中!配体能够将吸收的能量有效地传递给

fA

!H

!

fA

#

U9

$

!

CM07

的荧光量子效率大于
fA

#

U9

$

!

#

C̀,

CI

$

*

和
fA

#

U9

$

!

U:

)5

&第二配体的三重激发态
5

.

与
fA

!H最

低激发态能级+

:

"

之间以及第二配体与第一配体的单重激发

态
A

.

之间都需要合适能级差!才能保证铕#

+

$配合物高的

荧光量子效率&

-.

/

0H

!

,>68@243(=%3@8(>(8

/J

68@>:7(8

24<(3:476B(L%

#

"

$

=42

5

3(O(:

!

!

结
!

论

!!

本文合成了
!

种铕#

+

$配合物!获得了铕配合物的特征

荧光光谱!研究了第二配体#

CM07

!

U:

)5

!

C̀CI

$对铕#

+

$配

合物发光性能的影响&整个铕#

+

$配合物的光发射是由中心

离子来完成的!第一配体和第二配体同时吸收能量!并以第

一配体吸收能量为主&第二配体的三重态
5

.

与
fA

!H最低激

发态能级+

:

"

的能级差以及第二配体的单重态
A

.

与第一配

体单重态
A

.

的能级差对铕#

+

$配合物的荧光量子效率都有

很大的影响!合适的能极差值能够有效地促进分子内能量的

传递!

fA

#

U9

$

!

CM07

的荧光量子效率大于
fA

#

U9

$

!

#

C̀,

CI

$

*

和
fA

#

U9

$

!

U:

)5

!是由于配体能够将吸收的能量有效

地传递给
fA

!H离子&这为进一步设计合成高效的稀土配合

物作为有机电致发光材料提供了认识基础!使稀土作为发光

材料的潜在优势得到进一步的发挥&

!
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