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希土与氟代 =酮配合物不仅能提高配合物的分子内能量传递量子产额，同时也减少 

有机配体和希土离子非幅射跃迁能量散射，从而可以得到高效荧光材料，日益受到人们重 

视⋯。由于噻吩甲酰三氟丙酮(TTA)的三重态能级与Eu(Ⅲ)，Sm(I)振动能级相匹配，有利 

于分子内能量传递．产生强的荧光．所以被广泛作为配体使用 2] 为了寻找新型希土荧光材 

料。本文在用TTA作配体的同时，为减少水分子热振动引起的荧光淬灭。’ ，选用氧化联吡啶 

(BipyO )或氧化邻菲绕啉(PhenNO)作为协同配体，与希土离子(Sm，Eu，Gd)形成一系列新 

的三元配合物，用元素分析，紫外光谱．红外光谱，热分析和荧光光谱对配合物进行了表征， 

并探讨了溶剂对配合物荧光发光强度的影响。 

l 实验部分 

按文献方法合成RE(TTA)3·2H 20[ ，BipyO2[ 和PhenNO~" ，产物经熔点，元素分析和红 

外光谱验证，将 0 2 rortlol RE(TTA)3·2H 2O溶于20 ml甲醇，0 2 mmol BipyO2溶于5．ml甲醇 

和 5 ml去离子水混合溶剂。室温下将两溶液混合均匀后静置，1 0天后析出配合物晶体。用 10 

ml PhenNO(0．2 rtlmo1)的乙醇溶液代替 BipyO2溶液，与RE(TTA)3·2H 2O(0 2 mrtlo1)的溶液 

混合．2天后得配合物晶体。配合物经Carlo—Erbal1 06型元素分析仪的C，H，N分析．EDTA容 

量滴定法的希土容量分析，化学式符合RE(TTA)a(BipyO：)·H O或 RE(TTA)s(PhenNO)(其 

中 RE=SIn，Eu，Gd)。 ． 

将配合物和配体分别配成乙醇溶液在岛津 uV一265分光光度计上测紫外光谱。用KBr压 

片法，在Perkin Elmer 683型红外光谱仪上测配合物和配体的红外光谱。用理学 81 50型 DTA— 

TG仪在空气气氛中进行配合物的热分析。用日立 850型荧光光谱仪测定了Eu( )配合物在 

不同溶剂不同浓度中的荧光光谱。 
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表 1 配合物的元素分析结果(括号内为计算值， ) 

Table 1 Elemental AlllI of Complexes wflh Calculated in Parentlu~s( ) 

2 结果与讨论 

紫外光谱显示配合物中TTA的最强n—n 吸收位于338 nm，相对于自由配体HTTA发生 

75 nm的红移。说明了TTA配位后扩大了 n电子的共轭程度；最强吸收的位置与配合物荧光 

光谱的最佳激发波长339 nm一致。配合物和自由配体的红外光谱表明，在形成配合物后· 

TTA中的羰基伸缩振动峰和G—C伸缩振动峰分别向低频方向移动40—60 cm 和 25—30 

cm 一 。 

所有的配合物具有相 的DTA—TG曲线。结晶水在80 e 下失去。在 250—360"C间．配 

合物发生分解。550C以后 重．残留量为 l9 ．说明最后残留物为希土氧化物。 

Eu(I)配合物的溶液荧光光谱见表 2．溶液浓度为 5．0X 10一mol／1 所有配合材的荧光 

发射主峰均在 614 nm．为 Do一 F：电偶极跃迁 主峰位置不因配体和溶荆而异．说明4，轨道 

受外界影响较小。在 1．5×10一一8．0×10 tool／!范围内．发光强度与Bee】r定律符合得较好． 

浓度过大卿出现严重的白吸现象．发光强度反而降低 电偶极跃迁( Do一 R)与磁偶极跃迁 

( Do一 F )相对强度比值 (单色性)表明中心离子不处于对称中心位置。从表 2可见。配合物 

在溶剂中的荧光发光效果与溶剂和希土离子的亲和程度成反比 ]。DMF中的发光效果最差， 

这可能是因为DMF与协同配体发生配体交换反应，使希土配合物组成和结构发生变化．引 

起能量非幅射跃迁而导致荧光淬灭 配合物的荧光强度也与单色性 值有关． 值越大发光 

效果越好。 

衰 2 Eu(_)配合物莹光光谱的归■爰相对叠度 

Table 2 Amlgnmenl and RebmUveIntensity ct"FIu0|e0瞎n Spec~'a of Bu(-)~,mnplex,e~ 
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SYNTHF_SIS AND CHARACTERIZATION 0lF RARE EARTH(I)TERNARY 

COMPLEXES W ITH THENOYLTRIFLUOROACETONATE Am )BipyO2 or PhenNO 

Cheng YixJang Xu Duanjun Xu Yuanzhl 

(D 。f删  d帅 ：f'’，zb ‘口 肾 -̂ f-H唧 一 3l0027) 

The new ternary COmI ex of RE(TTA)3(BipyO2)·H=O and RE(TTA)3(PhenNO．)(where 

RE=SIn．Eu，GdI TTA — thenoyltrifluoroacetcoate；BipyO~一 2，2 一bipyridine—N，N ·dioxide； 

PhenNO= 1．10-phenanthroUne—N—ox~e)have been synthesized．The composition and properties of 

complexes wets studied by elemental analysis， UV spectrum ，IR spectrum ，DTA—TG and fluores- 

gcrlc~spectrum．The effect of sotvent Oil fluort~ent intensity is discussed． 
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