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本文用一步反应合成了未见文献报道的化合物 � � � �
,

�� 二 �
,

� �
,

� ��
,

测定 � 这些化合物的组成
、

结构
、

熔点
、

密度
、

极谱电位
、

固体荧光光谱及在四氢吠喃中的紫外可见吸收光谱
,

解释 �’固体荧光光

谱
,

确定了化合物中 � � 的实际价态是� �
�

关键词 � � � � � �抓� � � � ��
�

� �� � � ��� 二价铺的化合物 结构与性质

引 言
二价希土化合物 � � �  �

、

� � � ���
、

� � � � �,
、

� � � �� ���� � �
,

� �
,

� � � � � � ��
,

� ��的

合成与结构研究 已见报道�
’一��

,

但至今未见二价铂的碱金属碘化物 � �叮 � 及 � � � � ���� 二 �
,

� �
,

� �� 的报道
�

我室在元头见律 �’� 指导下
,

用一步反应

� �� � � � � � ��

一
� � � ��� � �

成功地合成了新化合物 � � �� �
�� 一 � �

,

� ��
,

并对其进行了结构 与性质的研究 �,�
。

本文继续在充

规律 �� 指导下合成 � � � �� 
,

并对其进行结构与性质的研究
�

实 验 部 分

一原料及其预处理
金属铂 �� �

�

� � ���
,

� �� � �� � �
,

� � �� � � � 级经两次高真空升华提纯��
�

� � 一。一��
,

�� � ℃ �
,

� ��� � �
,

� �
,

� ��� 高真空力�一热除水 � 小时��
�

� � �� 一乍 � ,

� �  ℃ �
,

处理后的 � � �� 及 � �经差

热分析口 � � �与 � 一
�
�� 粉末衍射相分析为纯相

�

二
�

实验

为防止 � � 及 � � � � �, 氧化 实验在除水除氧条件下进行
�

本实验使用充氢气手套箱�夜氮

除水
,

含水量小于 ���� �� � �
,

含氧最低于 �
�

� � �和高真空系统 ��
�

� � �� 礴��
,

液氮冷阱�除水除

氧
�

�
�

� � � ��� 的合成
� 本文用反应

� �� �� � � �� � ��

一
� � � ���� �� �

本文于 �� �� 年 �月 � 日收到
�

国家自然科学基金资助项日
�
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,

� �
,

� �� 的合成及结构与性质研究

合成 � � � � ��
�

按化学计址称取反应物
,

置于石英杆中棍匀
,

抽真空至 �
�

� � ��一� � 熔封
,

保温

� 天 �� �� � ��� � � �  ℃
,

� �  � ��� � � � �℃
,

� � � ��� � � ��℃ �
,

将 � � 蒸出即得产物
。

�
�

产物组成分析 � �
、

� � 及 � 分别使用离子色谱法��� 一� �� � � 离子色谱仪
,

� �� �
、

等离

子发射光谱法����  ! �� � 等离子发射光谱仪
,

� 本�及离子选择电极法�� � �� � � �� 型碘离子

选择电极
,

� �� �测定
�

�
�

产物结构分析 � 以 � �� � 为内标
,

在 � � � � � �   ! � � �� �� � 相机�� � �  ��� � � � �� �
,

� ���
,

� 。滤光片
,

� �众
, 辐射�上测定 � 一 �� � 粉末衍射图

,

用 � � � �
、

� � � � 和 ��  � 程序�
‘�进行

结构分析
�

�
�

产物性质测定
�

熔 点 使用 � � � 法测 定 �� � � 一 � 型精 密热 天平
,

北 京光 学 仪 器 厂 �
,

测 温热 电偶

� 一� �一��
,

参比物为
� 型 � ��� � ,

升温速度 �℃ � � � 
,

差热量程 � �料�
,

温度量程 ��� �
,

温

度用标准物质校准
�

密度用比重瓶法测定
,

试剂为止 �
,

二烷
,

温度 �� ℃
�

极谱电位用 ��  ! �� 电化学系统�� �� �测定
,

灵敏度 �拜�
,

扫速 ��� � � �
� ,

工作电极

为悬汞电极
,

对极为 � 电极
,

参比电极为 � � � � � �� 电极
,

溶剂为 �� � � ��
·

� 一 , 的 � �� 溶

液
,

紫外可见吸收光谱在岛津 � � 一�� � 型紫外可见分光光度计
�

�测定
,

量程 �一 �
,

狭缝宽

度 � �
,

横坐标 ��
� � � � �

,

快速扫描
,

溶剂为四氢吠喃
,

浓度约 �� 一�� � 
·

� 一 ,
�

固体荧光光谱在 日立 M 85 0 型荧光分光光度 计
_
上测试: 带通

cm 二
sn m

,

cx
二 sn m

,

滤光

片 430n m
,

灵敏度 no rm
al.

结 果 与 讨 论

产物 A E
uZI, ( A = K

,

R b

,

C s) 均为浅黄色固体粉末
,

溶于丙酮及 T H F 生成浅黄色溶液
,

固体在电火花或紫外线激发下产生蓝色荧光
.
产物组成分析结果见表 1

。

表 1 A E uZI s(̂ = K
,

R b

,

e
s

)的组成

T able 1 C om 的sitions ofA E uZIS(A = K
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由表 1可见
,

产物的实测组成与理论组成一致
,

均为 A E u几
.
各产物合成反应的 H g 的

产率都在 99 99 % 以上
,

且产物经 x 一
r
ay 粉末衍射相分析为纯相

,

没有原料物相
,

这表明合成

反应按计量进行
。

A 一E u 一r (A
= K

,

R b

,

e
s

) 体系的无植分别为 0 465
,

0

.

4 3 一
,

0

.

3 9 5

,

都在 A R E声
,
存在的元值

范围内[6l
,

按天规律
〔‘, 应有 A E u ZI, 化合物存在

,

本文的结果与又规律的预测一致
.

由于 sm Z
十

及 E uZ
十

半径相近
,

且 A s m ZI, 的结构已有报道川
,

本文选 A sm ZI, 为对比物
,

指
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标化 A E u几
,

进行衍射强度计算与结构分析
.
结果表明

. A E uZI, 的全部衍射线均被很好地指

标化
,

衍射强度的观察值与计算值完全一致
.
结构分析结果见表 2.

’

表 f A E ll似A
, K

,

R ‘
,

c s) 的晶胞参数
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一
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.

f A = K

.

R b

.

C
s
)

e o m P
o u n

d

K
. .

1
Z

(
c m

‘
/ m o l ) l

-

一——
一于

K E uZI,
{

C

(
P m

)

1 4
22

.
6 ( I )

1 4 2 1
.
7

(
2

)

1 4
22

.
4 ( 7

)

7
6()

.
l 9 1 4

R b E
u Z

I
,

C
s

E
u z

l
,

’
p “Ce

}

」竺,些干P2,
/
‘

1

P2

,
/
亡

…

a

(Pm)

993一

6
(

I
)

1 0 5 5

.

0
(

2

)

砚0 2 2
.
2 (8 )

b

(p m )

8 9 2
.
9 (I)

9 0 0
.

仪I)

908
.
5(2)

口

(d eg
.
)

9()
.
02(l)

90
一

3 2
(2

)

9()

.

3 1
(

8
)

7 7 4

.

月刁5 } 4

P2
,

/
c

7 9 5
.
4 6 1 } 4

A E
u Z

几(A 二 K
,

R b

,

C s) 的熔点
、

密度
、

极谱电位
、

在 TH F 中的紫外可见吸收光谱中心波

长见表 3
,

在 T H F 中的紫外可见吸收光谱见图 1
.

表 3 A E uz 几的熔点
、

密度
、

极谱电位及萦外可见吸收光谱中心波长
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由表 3 可见
: (1 ) A E u ZIS的实测密与计算密度一致

,

这进一步表明结构分析的结果可靠;

(2 )A Eu21, 的极谱电位与 Euz
+
的极谱电位刁

.
54 vl 9】相符

,

而与 E
u , 十的极谱电位刁

.
72 vl 91 相差

极大 ; A E
uZI, 在

m
F 中的紫外可见吸收光谱与 E

u2+ 在 m
F 中的紫外可见吸收光谱[l0 】一

致
,

没有 Eu 3+ 的吸收锐锋[l0l
,

这充分表明 A E
u
J

,
中 E
u 的实际价态为+2

.

一c
一 E u Z I s

七
.
R t , E u 之1 5

e
.
民r , . 2 1 5

1 , 0 2 0 0 」0 0

图 1 A E uZI, 在T H F 中的紫外可见吸收光谱

F 19
.
1 U V 一SPec tr a ofA E u:15 in T H F

A E u砰抓s) 的激发光谱与发射光谱见图 2 与图 3
,

激发峰与发射峰的中心波长见表 4 与表
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川林uzI
S
卿执如

‘列【叹蔬办
Eu‘3(哪朔荧光龙讲高移沫乡与

峰位
一

上都相似
,

均为 E
u , ,

的荧光光谱; (2) A E
u
zls (s) 的激发峰与发射峰都是宽峰

,

日
.
受 A

‘

影响

大
,

4 厂
”

5d 能级下 限也都 在 4f ’ 的第一激 发态 ‘尸7/ 2 能级 (27000c m
一

,)[
’01 以下

,

这表 明

A E u ZI, ( s )的荧光光谱是 d-- f跃迁光谱; (3)A E
uZI, ( s )的中心发射波长随 K ~ R b~ C

s 的变化而

蓝移
,

这是 由于随着
;A ,

的增大
,

A E
u

几(s) 的品胞体积变大
,

品体场减弱
,

5d 能级劈裂减

小
,

发射重心上移; (4 )相 同碱金属时
,

A E
u

l 卿较 A E
u
几(,’) 的中心发射红移

,

这是由于配位

场不同造成的
: A E ul ,

中 E
u2+ 的配位数为 6

,

而 A E uZIS中 E
u , ‘的配位数为 8

,

这就使 A E
u
zIS

中E
u , 十的 4厂

”

s d 发射重心较 A EuI
3
中的高

,

即使 A E ul
〕的中心发射较 A E

uZI, 红移
.
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