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本文应用时间分辨激光诱导荧光光谱研究了二茂铁衍生物: (C10H 6N 2)C= N - N = CR - Fc (R

= H , CH 3, Fc为二茂铁基)与联吡啶钌: (bpy) 3R u2+ 及一系列钌—铁双核配合物的电子转移和能量

传递过程。得到分子间电子转移和能量传递过程的速率常数约为 109 dm 3 mo l- 1 s- 1,而分子内传递

过程的速率常数约为 107 dm 3 mo l- 1 s- 1,证实了分子内传递过程比分子间传递过程进行得更彻底。

并用M arcus理论计算了分子间传递过程的速率常数,探讨了转移机理,讨论了瞬态法和稳态法所

得结果的差异。

关键词:　　　钌—铁配合物　　　光诱导　　　电子转移和能量传递

前　　言

当前配合物光化学的研究重点已从单核配合物转向通过桥联配体联结的多核配合物;

在这类多核配合物中,其结构和性质与组成它的单核配合物有着直接的联系,但又有其自己

全新的内容[1 ] ,特别是电子和能量可以通过桥联配体在分子内从一个核上转移到另一个核

上。这种分子内转移无论是在程度上还是效率上都要比分子间转移更为彻底,而且有可能引

起转移机制的改变[2, 3 ]。

自从联吡啶钌的光催化分解水的能力被人们认识以来[4 ] ,有关这类具有光敏性的配合物

及其衍生物的合成、化学反应性、光化学及光物理性质等都有了较深入的研究[527 ]。钌的联吡

啶类多核配合物是光分子器件最有希望的基块,钌—铬体系一直是近年来多核配合物光化

学研究的重要课题[8210 ] ,但对其至今也没有一种定量的处理方法能够测出其分子内的能量传

递过程的速率常数。

我们曾应用稳态法获得了二茂铁衍生物A 与 (bpy) 3R u2+ 分子间和钌2铁双核配合物B

分子内能量传递的速率常数[11 ]。但稳态法测定是基于荧光强度变化得到的,其准确性较差。

本文应用了时间分辨激光诱导荧光光谱对上述转移过程重新进行了测定,直接得到其荧光

的瞬态寿命,由此算出了电子转移和能量转移的速率常数,并根据M arcu s理论进行了计算,

进而探讨了其转移机理。



n、R 分别为:

n: 0 0 1 1 2 2

R: H CH 3 H CH 3 H CH 3

A : A 1 A 2 A 3 A 4 A 5 A 6

B: B 1 B 2 B 3 B 4 B 5 B 6

实　验　部　分

所有待测样品均为自行合成,合成步骤参见文献[11 ]。N d: YA G 激光器 (N P70, Con t inu2
um Com. )经锁模、调Q 产生基频 Κ1= 1064 nm 的脉冲激光经倍频晶体产生三倍频激光 Κ3=

　 图 1　实验装置图

　F ig. 1 Equipm ent of experim ent

S, TH G: trip le and m ix ing frequence crysta l; PD:

pho to diox ide; C: samp le cell; S: sp lit ter; PM T:

pho tom ult ip iler tube; HV : h igh vo ltage source; J:

convex lens; L : in terference filter

355nm。以三倍频激光作为泵浦光源激发染料

激光器 (ND 60, Con t inuum Com. ) ,选用Con2
m arin47 作为染料, 可以产生从 438 nm 2495

nm 连续可调的激光,其在 Κm ax = 460 nm 处强

度 最 大, 我 们 正 好 以 此 波 长 来 激 发

(bpy) 3R u2+ 及R u (Ê ) 2Fe (Ê )配合物。染料激

光经分光镜后一束进入装有快速响应光电二

级管的暗盒内,产生的电信号作为Boxcar 积

分器 (M odel 4400, EG&G)的触发信号; 另一

束进入样品池, 调节分光镜可控制进入样品

池的激光光强。样品池为一方形石英池,所有

样品均溶解在乙腈中。激光束从样品池侧面

中心射入。在垂直于激发光束样品池另一面, 用一凸透镜聚焦混合光, 再经干涉滤光片

(JSL 600)滤去杂散激光及其余波长的荧光,只透过 Κe= 600±10 nm 波长的荧光进入光电倍

增管 (GDB 2172)。PM T 产生的电信号直接输入Boxcar积分器,经多次信号平均和叠加处理

后得到荧光信号随时间变化的衰减曲线,由此直接读出或经计算机处理后算出荧光寿命值。
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结　果　与　讨　论

1　时间分辨激光诱导荧光光谱

图 3　D 与 Fc混合溶液的荧光时间衰减谱
F ig. 3 T im e attenuation L IF spectro scopy of D and

Fc (D öFc: a. 1ö0; b. 1ö1; c. 1ö2; d. 1ö3)

钌2铁配合物典型的紫外吸收光谱在 200,

285及 460 nm 处有吸收,其中 460 nm 处的吸

收峰被指认为R u 的电子从基态 S 0 到激发态

S 1 的跃迁吸收。该类化合物的连续荧光发射

光谱在 460及 600 nm 处有两个峰。图 2示出

其能级结构,从中可知 600 nm 附近的荧光峰

为R u 的 T 0→S 0 态的发射。当有 Fe (Ê )存在

时, S 1 态的电子发生能量转移, 转移到 Fe 的

T 0 态,则 600 nm 处的荧光强度和寿命将相应

减小,从其变化强度可以推知电子从R u 的 S 1

态转移到 Fe 的 T 0 态的速率。因为二茂铁的

荧光在常温下很难观测到,所以我们选择 Κe=

600 nm 的荧光峰作为研究对象。

我们首先研究了分子间的电子和能量转

移过程。图 3 为 (bpy) 3R uC l2·nH 2O 与二茂

铁 (Fc)所组成的不同浓度比溶液的荧光时间

衰减谱;进而研究了 Fe (Ê ) 2R u (Ê )双核配合

物的分子内电子转移过程。图 4 (a)、(b)分别

为样品B 2、B 6在乙腈溶液中的荧光时间衰减

谱。

2　电子转移速率常数的计算

211　对单纯的R u (Ê )配合物,其荧光衰

变表示为:

　　R u (Ê ) 3 k0

R u (Ê ) + hΜ　　 (1)

寿命 Σ0= 1ök 0。当有猝灭剂存在时,可能发生

的电子转移和能量传递过程包括:

氧化型电子转移过程　R u (Ê ) 3 + Q + R u (Ë ) + Q　　　 (2)

还原型电子转移过程 R u (Ê ) 3 + Q R u (É ) + Q + 　　　 (3)

能量传递过程 R u (Ê ) 3 + Q R u (Ê ) + Q 3 　　　 (4)

对中性的二茂铁及其衍生物,只能其自身被氧化,即发生还原猝灭过程:

　　　　R u (Ê ) 3 + Fe (Ê )
kq

R u (É ) + Fe (Ë )　　　 (5)

根据计算,该过程的自由能变化为一很大的负值,说明反应正向进行。此时

　　　　k= 1öΣ= k 0+ kq[Q ]

即　　　　　kq= 1ö[Q ] (1öΣ- 1öΣ0)　　　 (6)
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我们将每种样品的浓度数据与纯R u (Ê )的寿命一起代入公式 (6) ,并用计算机进行拟合,得

到各样品的不同浓度比的 kq值,列于表 1,为了对比,同时列上用稳态法获得的 kq值。

　　　　　　　图 4　Fe (Ê ) 2R u (Ê )配合物的荧光时间衰减谱

　　　　　　　F ig. 4 T im e attenuation L IF spectro scopy of Fe (Ê ) 2R u (Ê ) comp lexes (a. B 2; b. B 6)

表 1　二茂铁衍生物对D 荧光的猝灭

Table 1　Fluorescence Quench ing of D with the Ser ies of Ferrocene D er ivatives

samp le
D con ten t

(% )

flu. in tensity

(mV )

flu. lifetim e

(ns)

rate constan t (109dm 3mo l- 1 s- 1)

kqa　　　　　　kqb

D 100. 0 410 610. 0 - -

50. 0 132 476. 4

33. 3 93 429. 2

Fe+ D 25. 0 112 434. 0 1. 48 2. 5

20. 0 112 434. 0

16. 7 92 391. 5

75. 0 290 537. 7

A 2+ D 50. 0 262 509. 4 1. 18 6. 9

25. 0 198 471. 7

75. 0 256 494. 3

A 3+ D 50. 0 232 490. 6 1. 59 3. 3

25. 0 196 434. 0

75. 0 254 533. 2

A 4+ D 50. 0 214 498. 3 1. 25 4. 0

25. 0 193 465. 4

75. 0 248 494. 3

A 5+ D 50. 0 204 490. 6 1. 66 1. 9

25. 0 187 430. 2

75. 0 281 528. 3

A 6+ D 50. 0 250 490. 6 1. 43 2. 7

25. 0 182 452. 8

　　D: (bpy) 3RuC l2·nH 2O

a: resu lt of th is wo rk; b: resu lt of steady state m ethod

　　分子间的能量传递过程有辐射能量传递和非辐射能量传递两种方式,非辐射能量传递

又分为通过偶极2偶极作用进行的共振能量传递和通过交换作用进行的交换能量传递[12 ]。辐

射能量传递过程和共振能量传递过程都要求给体的发射光谱与受体的吸收光谱重叠[13 ] ,能

量传递有可能在较远距离发生,而且共振能量传递的效率与溶液的粘度无关[14 ]。而交换能量
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传递则要求给体与受体的电子云重叠,能量可在短距离内传递,这种扩散控制的传递速率与

介质的粘度有关[15 ]。根据实验结果,猝灭过程的速率常数为 109dm 3mo l- 1 s- 1数量级,远小于

扩散控制的双分子过程的速率常数 (1010dm 3mo l- 1 s- 1) ,所以该过程不可能是交换能量传递。

同时由于速率常数不随溶液粘度的变化而改变,说明它基本上是共振能量传递过程。而且共

振能量传递与猝灭分子的结构 (链长、取代基、共轭程度)有密切关系,而交换能量传递与这

些因素无关。

212　对于 Fe (Ê ) 2R u (Ê )双核配合物,猝灭反应

　　　　R u (Ê ) 3 - Fe (Ê )
k′0

R u (Ê ) - Fe (Ê ) + hΜ　　　 (7)

分子内电子转移反应

　　　　R u (Ê ) 3 - Fe (Ê )
k t

R u (É ) - Fe (Ë ) 3 　　　　 (8)

由 k′0+ k t= k 得到 k t= 1öΣ- 1öΣ0

因荧光信号较弱,信噪比不高,精确的计算需要采用数学解迭的方法进行,将单指数衰

减信号从总的时域响应 I ( t)中提取出来,为方便计算,采用简化公式: I ( t) = a1exp (- töΣ0) +

a2exp (- töΣ1)并用计算机进行模拟,扣除本底,得到 Σ1 值,再算出 k ( t)列于表 2,同时列出稳

态法结果。

钌2铁双核配合物的紫外光谱和荧光色散谱与 (bpy) 3R u2+ 很相似,但其荧光的强度和寿

命却相差很大,从表 2中可以看到这一点。关于R u (Ê )激发态的形成及性质已有充分研究,

其简单能级参见图 2,在 460 nm 光源激发下,电子从基态S 0 跃迁至高能的单线态S 1,再通过

分子内能量重排,形成较稳定的三线激发态 T 0,从 T 0 态回到 S 0 态产生 600 nm 附近的荧光。

二茂铁衍生物的荧光色散谱常温难以测量,低温 (液N 2)下以较高能量 (< 450 nm )激发,可以

产生 540 nm 的荧光,认为是 T 0→S 0 的跃迁。在 460 nm 激光的激发下,二茂铁系列化合物不

会发光。因此在钌、铁配合物中观察到的 540 nm 处的荧光只能是钌的S 1 激发态通过分子内

能量传递将能量传给 Fe (Ê ) ,产生 Fe (Ê )的 T 0 态而发射的。
表 2　钌-铁双核配合物的荧光寿命及分子内电子转移速率常数

Table 2　L ifetime of Fluorescence and the In tramolecular Rate Con stan ts of Electron Tran sfer

for Ru (Ê ) -Fe (Ê ) D ouble Cen ter Complexes

samp le
flu. in tensity

(mV )

flu. lifetim e

(ns)

rate constan t (107s- 1)

kqa　　　　　　　　　kqb

B1 25 307 1. 62 3±1　

B2 20 335 1. 35 4. 0±2. 0

B3 21 264 2. 15 4±1　

B4 24 358 1. 15 4. 0±0. 5

B5 - - - 4. 0±0. 5

B6 14 2. 26 2. 78 3±1　

　a: resu lt of th is wo rk;　b: resu lt of steady state m ethod

3　分子间猝灭过程的理论计算

对于分子间的电子转移猝灭,当发生 (5)式的过程时,根据M arcu s理论[16 ] ,其电子转移

过程的速率常数可用下式近似计算出:

k q= (k 1K 12k 2) 1ö2

其中 K 12为 (5)式的平衡常数,其值可由猝灭过程的自由能 ∃G
0 计算出, k 1、k 2 分别为自交换
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反应 (9)、(10)的速率常数:

　　　　R u3 + R u - →R u - + R u3 　　　　 (9)

　　　　Q + Q + →Q + + Q　　　　　　　 (10)

对于R u2Fe间的电子转移过程, k 1 只与R u (Ê )的性质有关,猝灭剂对它没有影响,而 k 2

只受到猝灭分子性质的影响,可由M arcu s理论的基本公式算出:

　　k 2= 2×103· (ΠR T öM ) 1ö2·d
2·N 0·exp (- ∃F öR T )　　 (11)

其中M 为Q 的分子量, d 为Q 与Q - 的接触半径, ∃F 可由下式计算:

　　∃F = Κ0ö4+ e1·e2öD s　　　　　　 (12)

　　Κ0= (1ö2a1+ 1ö2a2- 1öd)· (1ön2- 1öD s)·∃e2　　 (13)

其中 e1、e2 为Q 和Q
- 的电荷, a1、a2 为Q 和Q

- 的半径, n 为折射率, D S 为介电常数, ∃e

为转移的电荷。对于二茂铁衍生物作猝灭剂时, e1e2= 0, a1= a2= dö2, ∃e= 1. 0623×10- 19库

仑。在乙腈溶剂中 n= 1. 086, D S = 37. 5。实验温度为 290K ,则

∃F= Κ0ö4= 1ö4·1öd·0. 28·∃e2= 5×104öa

已从单晶结构上获得化合物A 1、A 3、A 5 的半径值,代入式 (11)即可得到 k2 值,表 3 列出了

A 1、A 3、A 5的分子量、半径、∃F 及 k2 值。

从表 1的结果可以看到,对于二茂铁衍生物具有A n 结构的分子,当其作为 (bpy )R u
2+ 的

荧光猝灭剂时,其猝灭过程的速率常数 kq与该类分子的结构具有一定的关系。n 值越大,也

就是中间链上的苯环数目越多, kq 值就越大,说明能量传递和电子转移的效率较高; 另一方

面,甲基的取代,使得相应的 kq略有减小,即电子转移和能量传递的效率稍低。这二点变化

规律符合从 k2 值得到的变化趋势,因为 k 2 值对于同一类分子在同样溶剂、同一反应中只受

其分子的大小 (d)、分子量大小 (M )的影响,且 d 的影响最显著。从表 3的结果可以看到苯环

增加导致半径增大,从而 k 2 值明显增大。甲基的取代使半径略减小,而分子量增加,所以 k2

有些减小,导致 kq的减小。
表 3　分子间传递过程速率常数的理论计算

Table 3　Theoretica l Calcula tion of the Rate Con stan ts of In termolecular Tran sfer Process

samp le
M

(gömo l)

d

(nm )

∃F

(kJömo l)
k2 kqa

∃G0

(kJömo l)
K 12 kqb

A 1 392 1. 25 8. 00 9. 46 - - - 53. 1 3. 71 5. 6

A 2 406 - - - 1. 18 - 56. 9 17. 95 6. 9

A 3 468 1. 65 6. 06 33. 72 1. 59 - 45. 4 0. 152 3. 3

A 4 482 - - - 1. 25 - 47. 3 0. 334 4. 0

A 5 540 2. 05 4. 88 79. 08 1. 66 - 37. 6 0. 0060 1. 9

A 6 554 - - - 1. 43 - 39. 0 0. 0107 2. 7

　　a: resu lt of th is wo rk;　b: resu lt of steady state m ethod;

　　k2、K 12、kqa、kqb: dm 3mo l- 1s- 1

从有机反应的角度看,这一规律也可得到解释。在这一共轭体系中,苯环的增加,使其大

Π键的区域更大,电子的流动性增加,可以有充分的空间来接收从 Fe 上转移过来的电子,因

而转移电子和能量的能力都会增加; 而甲基是一个给电子的基团,它的加入会对 Fe 上的电

子向右方的转移受到一些阻碍,则使 kq值有所减小,但由于它并没有破坏整个共轭体系,所

以影响很小。
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我们再看一下表 3的结果,从A 1→A 3→A 5, k 2 增加迅速,而 kq 变化并不太大,其变化

速度比 k
1ö2
2 还要小,这说明在式中的另外一项 K 12起着与 k 2 相反的作用, K 12= C·e (- ∃G

0ö

R T ) , ∃G
0 值增大,会使 K 12减小,从表 3中可看到,A 1→A 3→A 5或A 2→A 4→A 6, ∃G

0 值逐

渐增大,这就使得从A 1→A 3→A 5的 K 12值逐渐减小,即使 kq 值减小。K 12与 k 2 值相反趋势

作用的结果使得 kq的变化幅度较小,趋于平均。

但是我们在最近实验中获得的 kq 值的变化规律与过去用稳态法获得的 kq 值的变化方

向相反 (见表 1) ,这一点可能就是由于 K 12值的作用。在稳态法中,体系处于平衡状态,能充分

满足 Stern2V o lm er 公式的要求[17 ] ,可以根据荧光强度变化按该公式: I 0öI = 1+ kq Σ0 [Q ]计

算。在M arcu s理论中,其 K 12值可按 ∃G
0 计算得到,与氧化还原电位有直接关系。但在时间

分辨荧光光谱的测量中,由于激光的脉冲很短 (～ 10- 9 s) ,被测样品还来不及达到平衡,所以

其 K 12值与稳态法中所用不同,应按 ∃G (T )计算, ,而这一值较难准确获得。根据实验结果,

∃G (T )没有 ∃G
0 那么大的变化幅度,但它们对 K 12的影响方向一致,都与 k 2 相反。结果使得

k 2·K 12值的变化趋缓,导致 kq的变化不大。
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STUDY OF PHOTO IND UCED CHARGE AND

ENERGY TRANSFER IN Ru-Fe COM PL EXES

L i Chongde　　Fan Jun　　Y in Jun　　D uan Chunying　　You X iaozeng
(Coord ina tion Chem istry Institu te, N anj ing U niversity , N anj ing　210093)

Zhang X iao rong
(D ep artm en t of E lectron S cience, N anj ing U niversity , N anj ing　210093)

In th is paper, the p rocess of electron and energy tran sfer in a k ind of ferrocene deriva2
t ives (C 10H 6N 2) C = N - N = CR - Fc (R = H , CH 3, Fc is ferrocene) w ith (bpy) 3R u2+ and a

series R u (Ê ) 2Fe (Ê ) doub le2cen ter comp lexes are studied u sing the m ethod of t im e re2
so lved L IF spectro scopy. T he ra te con stan ts of in termo lecu lar p rocess are ob ta ined to be

abou t 109dm 3mo l- 1 s- 1 and that of in t ramo lecu lar p rocess are abou t 107dm 3mo l- 1 s- 1. T he

resu lt p roved that the in tramo lecu lar t ran sfer is deeper than the in termo lecu lar p rocess.

T he difference betw een the resu lt of in staneou s sta te m ethod and steady sta te m ethod is d is2
cu ssed u sing the theo ry of M arcu s.

Keywords:　　　Ru-Fe complex　　photo- induced　　　electron and energy tran sfer
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