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在无水乙醇溶液中合成了以铕及铕掺入不同比例的
h

=V或
AL

=V为中心!以
4
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萘基甲酰三氟丙酮"

4

-

'A9

#和邻菲咯啉"

(

F07

#为配体的配合物&对其进行了元素分析%摩尔电导%核磁共振氢谱%差热
-

热重%红

外光谱分析及荧光性能的研究$其化学组成式为"

N;

L

h

)-L

#"

4
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#
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@F07

及"

N;

L

AL

)WL
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.&C
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#&摩尔电导测试数据表明!所有配合物均为非电解质&核磁共振氢谱和红外光谱表

明!配体
4

-'A9

通过烯醇式氧负离子采用双齿配位的形式与稀土离子配位!

@F07

的两个氮原子也与稀土离

子双齿配位&荧光光谱实验结果表明!所有激发光谱都为一宽带峰!配体能很好的吸收能量!在惰性不发光

h

=V的含量
L

小于
.&=

!发光
AL

=V的含量小于
.&C

时!可以使
N;

=V的特征荧光发射得到一定程度增强!这表

明两种不同的离子都可以敏化
N;

=V
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言
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世纪
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年代以来!稀土
4
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二酮配合物一直是人们研

究的重点(

)

!

!

)

$稀土
4

-

二酮配合物中存在着从具有高吸收系

数的
4

-

二酮配体到稀土离子的高效能传递!从而有极高的发

光效率$这类配体与镧系离子形成稳定的六元环!直接吸收

激发光并有效的传递能量!尤其是在协同配体的存在下可以

大大提高发光效率$研究表明!在稀土发光配合物中掺入非

荧光稀土离子可提高配合物的发光强度(

=

)

$采用掺杂方法在

纯铕三元配合物中引入另一种非荧光稀土离子!不仅可以提

高铕配合物的荧光强度!而且可以降低材料成本$本文选用

4

-'A9

为配阴离子!以邻菲咯啉为协同配体!分别掺杂非荧

光离子
h

=V以及荧光稀土离子
AL

=V形成新的配合物!结合

红外光谱%元素分析%差热
-

热重等方法对配合物进行了表

征!对其荧光性能进行了研究$
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实验部分
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试剂及测定方法
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=
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#%氧化钇"
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#%纯

度均为
++&++j

!邻菲咯啉为分析纯!
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萘基甲酰三氟丙酮

"

4

-'A9

#纯度为
++j

!其他试剂均为分析纯$稀土元素含量

用
N_A9

标准溶液滴定&

?
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和
'

元素用
@03S:7-N%E03
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型元素分析仪测定&红外光谱用
'0̀;4*,.aATK

光谱

仪测定!样品加
D̂3

压片&差热
-

热重用岛津
_AQ-C.

型差

热
-

热重分析仪测定&核磁共振氢谱是以氘代氯仿作溶剂!用

D3;S039?->..

型核磁共振仪测定&荧光分析用
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荧光光谱仪测定$

%$<

!

配合物的合成
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稀土氯化物溶液的制备

稀土氯化物按文献(

>

)制得$分别将稀土氯化物用无水

乙醇溶解!转移至
)..EO

容量瓶加无水乙醇稀释至刻度!

制得
.&)E$%

+

O
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的乙醇溶液以备用$
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配合物的制备
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萘基甲酰三氟丙酮和
.&.C+C

<

"

.&=EE$%

#的邻菲咯啉加入到
C.EO

圆底烧瓶中!用约
).

EO

无水乙醇溶解!置于
*.X

恒温水浴中搅拌
.&CE:7

!然

后分别加入按不同计量比"
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=V
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混合稀土氯化物乙醇溶液!保温搅拌
)F

!用稀氨

水调节
(

H

约为
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!回流反应
>F

!停止加热!反应物静置过



夜!将沉淀抽滤!并用无水乙醇洗涤!放入真空干燥器中至

恒重!得到产物$
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结果和讨论
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配合物的组成

碳%氢%氮和稀土元素含量及摩尔电导测定结果见表
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配合物的红外光谱

对所有配合物均采用
D̂3

压片法制样!测定其在
>...

"

>..1E

W)范围内的红外光谱$所有配合物的
TK

谱图均相

似!表明配合物的配位方式和结构相似$自由配体
4

-'A9

的

两个羰基通过分子内氢键形成六元螯环!

. 99? B

吸收带出现

在
)*.!1E

W)

!比一般的羰基吸收频率略低!且为
TK

谱中最

强的宽带吸收峰$在与稀土离子形成配合物后!

. 99? B

向高波

数方向移动
).

"

)!1E

W)

!这是由于羰基上的氧原子与稀土

离子配位形成螯合物后!氧与稀土离子之间的作用不及自由

4

-'A9

中的分子内氢键作用!使配合物中
. 99? B

的强度反而

比自由配体有所增加(

*

)

$而相应的
4

-'A9

的互变异构体烯

醇式中的
.?

/

B

则由
)!,,1E

W)移至约
)!+,

"

)=.)1E

W)附

近!而且配合物中出现了
)C=!1E

W)附近的的
. 99? ?

吸收!

这是
4

-

二酮以烯醇负离子配位的特征峰!综上表明配体上的

氧原子以双齿共轭烯醇负离子与稀土离子螯合配位(

,

)

$自由

配体
@F07

在
)*>*1E

W)处为
. 99? ?

的伸缩振动峰!

)C"*

1E

W)为
. 99? '

的伸缩振动峰!在
"C=

和
,>.1E

W)为
5?

/

H

面外

弯曲振动峰$而
@F07

与稀土离子形成配合物后!

5?

/

H

频率

变化很小!略向低波数移动!分别移至
">>

"

">C1E

W)和
,!C

"

,!,1E

W)附近$

. 99? ?

向低波数移动了
!.1E

W)左右!与
4

-

'A9

的
. 99? B

重合!而
. 99? '

向低波数移动了
>.1E

W)左右$

表明
@F07

的两个氮原子与
N;

=V 呈双齿配位!形成螯合

环(

"

)

$

<$I

!

配合物的核磁氢谱

测定了配体及部分稀土配合物的)

H'PK

!表
!

给出配

体及配合物
N;

.&C

AL

.&C

"

4

-'A9

#

=(

F07

的氢谱数据!发现自

由配体
(

F07

芳环质子峰为
,&*)

"

+&)+

&

4

-'A9

在
)C&!C

处

归属为烯醇
BH

质子的信号&在形成配合物后!萘环上的氢

特征峰依然存在并有不同程度的高场位移!但
BH

质子信号

消失!这表明
4

-'A9

以烯醇负离子与
KN

=V配位$

@F07

芳环

的
H

!

!

+

向低场位移!其他位置的氢向高场位移!表明氮原子

对
KN

=V有配位作用!这与红外光谱分析结果相吻合$从谱

图积分面积比上!也可以推出氢的数量符合所给出的分子

式$
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(
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配体"

4

-'A9

# 配体"

@F07

# 配合物
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<<

? BH )C&!C

/

?
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H

,

,&C"

"
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"
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!
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=

!
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<$S

!

配合物的差热
-

热重分析

配合物
N;

.&C

AL

.&C

"

4

-'A9

#

=(

F07

的差热
-

热重见图
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!可
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#
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以看出!

!).X

前配合物稳定!在
!!.X

左右
_A9

曲线有一

尖锐吸热峰!但
AQ

曲线却没有明显的失重!这是配合物的

熔化吸热峰!该值被熔点测定结果所证实(

+

)

&

=,.X

左右的

一个放热峰!伴随有明显失重!在
>,.

"

>+.X

出现最大放热

峰!这是配合物氧化%燃烧%分解所致$

<$U

!

配合物的荧光光谱

以
*)>7E

作为监测波长!测得两个系列配合物激发光

谱!激发谱带均为宽带吸收!表明配体能有效的吸收能量!

!"

#

$<

!

&+"00"5,0

(

)=-*.58&1

*

;A

%J*

"

#

3X;V

#

I

(

2),

)

'

LR.&)

&

!

'

LR.&=

&

=

'

LR.&C

&

>

'

LR.&+

两个系列配合物的最佳激发波长分别为
="*

和
=""7E

!分别

以
="*

和
=""7E

作为激发波长!于
>C.

"

,C.7E

范围内测

定
N;

L

AL

)-L

"

4

-'A9

#

=(

F07

和
N;

L

h

)WL

"

4

-'A9

#

=(

F07

系列

配合物固体粉末的荧光发射光谱$图
!

和图
=

为部分掺杂配

合物的荧光发射光谱图$在所设定的实验条件下!各掺杂配

合物均出现
N;

=V的
>

个荧光发射峰!分别对应于
N;

=V的

C

!

.#

,

$

.

!

C

!

.#

,

$

)

!

C

!

.#

,

$

!

和C

!

.#

,

$

=

的跃迁发射峰!

从谱图数据可见!电偶极跃迁和磁偶极跃迁的强度比值都很

大!据此可以推知!配合物中
N;

=V都不处在反演中心$
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*
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"

U

)

K#

?

(

<

#

?$E

(

%0̀

L

.&) .&= .&> .&C .&, .&+
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L

AL

)WL

"

4

-'A9

#

=

(

F07 D

测量值
)C.&). !>>&*" !C.&*, !,*&+. !")&.. !,,&C*

D

理论值
!>&>> ,=&=) +,&,> )!!&)" ),)&.C !)+&+!

' *&)> =&=> !&C* !&!, )&*> )&!*
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L

h

)WL

"

4

-'A9

#

=

(

F07 D

测量值
)="&C, !)*&>, )"*&"" !>C&!C !,"&+> !,)&CC

D

理论值
!>&>> ,=&=) +,&,> )!!&)" ),)&.C !)+&+!

' C&*, !&+C )&+) !&.) )&*= )&!=

!!

由于C

!

.#

,

$

!

荧光发射峰最强!故以该荧光峰作为研

究对象!探讨掺杂离子
h

=V和
AL

=V对
N;

=V配合物荧光的影

响$以纯
N;

"

4

-'A9

#

=

@F07

的C

!

.#

,

$

!

"

!>>&=*

#荧光发射峰

为标准!计算出
!

个系列样品
N;

=V含量不同的理想混合物

"中心离子和掺杂离子之间无相互作用#

C

!

.#

,

$

!

跃迁发射

峰的强度
D

理!设实测荧光发射峰强度
D

测 与
D

理 的比值是
'

"

D

测*
D

理#$
'

值表示掺杂
AL

=V或
h

=V对
N;

=V的敏化或猝灭

程度大小!

'

大于
)

表示敏化!

'

小于
)

表示猝灭$

'

值离
)

越远!说明稀土离子间的相互作用越大!即表示敏化或猝灭

的程度越大$各样品的
'

值及相关数据列于表
=

$从表中数

据可知随着掺杂量的增加!各个体系中
'

值均大于
)

!且逐

渐增大!当
AL

=V的掺杂量在
.&)

"

.&C

!

h

=V的掺杂量在
.&)

"

.&=

时就出现了文献所报道的共发光效应$

h

=V的共发光

效应是由于其
>

N

电子层处于全空!它的激发态能级大于

C....1E

W)

(

>

)

!这就使配体的三重态能量难以传递给
h

=V

!

而容易传给
N;

=V离子!从而使
N;

=V获得更多的激发能!使

荧光强度增大&对于
AL

=V离子来讲!

N;

=V的最低激发态能

级为
),!C.1E

W)

!

AL

=V的能级为
!.>=.1E

W)

!而配体
4

-

'A9

的三重态能级为
)+*..1E

W)

(

).

)

!高于
N;

=V的激发态

能级!低于
AL

=V的激发态能级!从而使能量有效的传递给

N;

=V

!荧光增强$

=

!

结
!

论

!!

本文合成了
N;

=V掺杂
h

=V和
AL

=V的十一种配合物!分

别运用红外光谱%元素分析%差热
-

热重%

N_A9

滴定等方法

对配合物进行了表征!

4

-'A9

的两个氧和
(

F07

的两个氮原

子与稀土离子配位!配合物的组成为"

N;

L

h

)WL

#"

4

-

'A9

#

=

@F07

及"

N;

L

AL

)WL

#"

4

-'A9

#

=

@F07

"

LR.&)

&

.&=

&

.&C

&

.&,

&

.&+

#!

h

=V和
AL

=V均可敏化
N;

=V离子的发光$结

合荧光光谱从能量传递讨论了共发光的原因!并确定了两类

配合物最佳荧光强度的组成$这对在不影响荧光强度的情况

下降低成本有很好的指导作用$
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