
第 48 卷第 2 期

2009 年 3 月

中山大学学报(自然科学版)
ACTA SCIENTIARUM NATURALIUM 盯NIVERSITATIS SUNYATSENI 

Vol. 48 No.2 

Mar. 2009 

4q 

李善吉13? 卢 江\梁日军l
(1.中山大学化学与化学工程学院，广东广州 510275 ; 

2. 嘉应学院化学系，广东梅州 514015 ) 

摘 要:以二苯甲酷甲烧 (DBM) 为主配体、新配体 2 一 (2 一苯并眯瞠基) -8 …辛氧基喳琳为第二配体，合

成了一种新的 Eu (噩)配合物发光材料，对所得配合物的热性能、光性能和电化学性能进行了研究，结果表

明，该配合物具有较高的热稳定性，熔点为 235 oC ，起始分解温度为 252 oC 。配合物的 HOMO 轨道能级

(EHOMO ) 、 LUMO 轨道能级 (ELU~IO )及能隙 (Eg) 分别为… 6. 12 、 3.06 和 3.06 eV。荧光光谱分析表明，在国态

条件下，配体吸收的能量全部转移给 Eu (111) 离子，配合物的荧光光谱在 611 nm 处显示一对称的单峰，其半

峰宽为 4. 7 n日10
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A如: A luminescent Eu (噩) complex , Eu (噩) ( DBM) , was synthesized with dibenzoyl~ 

methane (DBM) as the first ligand and a new ligand , e. g. benzimidazol-2-yl) -8-octyloxyquinoline 

( BIOQ) , as the second ligand. The Eu (1日) complex exhibits relatively high thermal stability with a 

melting point of 235 oC and a decomposition temperature (onset) of 252 0C. The energy levels of HOMO , 

LUMO and the energy gap (E g) are - 6. 12 , 3. 06 and 3. 06 e V respectively. The emission spectrum of 

the complex in solid state (λex = 350 nm) exhibits a single and symmetric emission band at 611 nm with 

a full width at half maximum of 4. 7 nm. 

words: europium compounds; luminescence; thermodynamic stability; cyclic voltammetry 

铺配合物发光材料由于其发光颜色纯，且内量

子效率可达 100% ，因而在有机电致发光器件

(OLED) 领域引起了极大关注[1J 。该类配合物中

的配体充当"天线'\用来吸收和转移能量给金属

?并且增加发光强度。 户一二酣由于具有较高

的吸收系数和配体一金属离子能量转移效率 9 因而

常常被用作主配体。第二配体的作用是用来饱和销

离子的配位数并增加配合物的稳定性;另外?为了
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增加锦配合物的载流子传输性能?常在配合物结构

中引人具有较强载流子传输能力的基因。日报道有

多种具有载流子传输性的第二配体?如 2 一 (2

H比皖)苯并眯略和 1 一乙基 2 一 (2 一口比皖)苯并

眯瞠、含三苯胶官能团的邻菲罗琳、含有二瞠官能

团的 2 一 (2 一毗脏)苯并眯略、含眯略官能团的

1 , 10 一邻菲罗时*衍生物、含咔嗖官能团的 1 ， 10 
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一邻菲罗时丰、 2 ， 4 , 6 一二 (2 一毗皖) …1 , 3 , 5 

…三i臻、含二氟苯官能团的 2 ， 2' 一联口比皖、二

氮药衍生物等[1 -9J 。第二配体的属性对相应配合物

性能的影响明显。例如，配体的共扼长度越长、共

平面性越好越有利于获得较高的荧光效率[10410

销配合物的几何结构也对配合物的发光性能具有重

要影响。众所周知，降低销配合物的结构对称性有

利于提高其光物理性能。据报道?配体对于控制配

合物的对称性起着关键作用[口]。因此，可以设想，

通过设计合成一些新的具有上述结构特点的配体，

可望获得具有高性能的销配合物发光材料。

我们之前已报道了一种新型配体 2 一 (2 一苯

并眯I些) -8 一辛氧基唾琳 (BIOQ) [13J ，该配体的

结构是 8 一辛氧基隆琳和 2 … (2' … H比皖)苯并咪

略的结合体。众所周知罗 8 一起基隆琳结构是良好

的电子传输基团，而 N一芳基化的咪瞠结构也被证

明具有良好的电子传输性能[叫。因此该新配体可

预期具有良好的电子传输性能。晶体衍射分析还表

明?该配体结构中的苯并眯瞠环和峰时木环几乎是共

平面的[UU 而辛氧基的引人除了提高亲油性从而

增加配合物在有机溶剂中的溶解度外?还可增大配

体的不对称性?并因而增大相应配合物的不对称

性。因此?若将该配体引人铺配合物有望获得具有

良好性能。本文以二甲耽甲:院 (DBM) 为主配体?

为第二配体?合成了一种新的铺配合物:

Eu (噩) (DBM) 3 。并且对所得配合物的热

性能、电化学性能和光性能进行了初步研究。

1 实验

1. 1 主要原料和分析测试

8 一起基喳琳 (ω 注 98% )、二氧化锡 (Se02 , 

切注99.5% )、邻苯二胶 (ω~98% )、二苯甲毗甲

:皖 (ω 二三 98% )均购自 Alfa Aesar Co. 或 Acros Or­

gamcs ，直接使用。氧化铺(切注 99.5% )购自国

药集团化学试剂有限公司。 2 一 (2 一苯并咪瞠)

… 8 一辛氧基 I坚琳 (BIOQ) 按文献[ 13 ]合成。

其它试剂均为市售试剂 9 根据需要在使用前按标准

方法进行纯化处理。

熔点在显微熔点仪上测定;元素分析实验在

Vario EL CHN 元素分析仪上进行; FAB 质谱实验

在 VG ZAB-HS 型质谱仪上进行;紫外吸收光谱由

UV … 3150 紫外可见分光光度计测定;荧光光谱出

RF - 5301PC 荧光分光光度计测定; DSC 实验在

Perkin -Elmer DSC - 204 差示扫描量热仪上进行?

氮气气氛?扫描速率 10 oC/min 氮气流量 20.00

mUmin TGA 实验在 TGS -2 热重分析仪上进行，

氮气氛围?升温速率 10 oC/min，氮气流量的.00

mUmin; 循环伏安测试在美国 Princeton Applied 

Research 270 型电化学综合测试仪上进行，以玻碳

电极为工作电极， Ag/ AgN03 (0. 1 moVL 的乙腊溶

液)为参比电极 (RE) ，钳丝电极为辅助电极

(AE) 构成三电极系统?扫描速度为 100 mV/s ，二

氯甲:皖作溶剂?正丁基六氟磷酸胶( 0.1 moVL) 

为支持电解质。

1. 2 铺配合物 (Eu (噩) (DBM) 3B10Q) 

合成路线如图 1 所示。

听注:b 中~旦旦3'巴
BIOQ DBM 

。飞

Eu(III)(DBM)ÆIOQ 

因 l 销配合物 (Eu ( 的合成路线

Fig. 1 Synthesis route of Eu (噩) ( 

首先?准确称取 o. 36 g ( mmol) EU2 03 ，用
浓盐酸溶解，将溶液蒸干?用无水乙醇转移到 20

Iι 的容量瓶中 9 稀释至刻度?配成 0.1 moVL 三

氯化锦无水乙醇溶液。

准确称取 0.5 g (1. 34 mmol) 的 2 … (2

并咪瞠) - 8 一辛氧基喳琳( )配体?加入

100 mL 的圆底烧瓶中 加入 13.4 mL 的无水乙醇

溶解;再称取 O. 9 g (4 mmol) 的二苯甲献甲:院

(DBM) ，用 40 日1L 的无水乙醇溶解后加入反应瓶?

水浴加热回流 0.5 h ，再慢慢滴入 13.4 mL 的 O. 1 

日lOVL 的 EuC13 无水乙醇溶液，用稀氨水调节反应
液的 pH 为 6 ~7 ，继续反应 4 h，停止反应?室温

下放置 24 扎过滤得粗产品?用丙酬重结晶?得淡

的粉末产物1. 0 g ，产率为 62.5% ，熔点为

235 ~ 236 oC 。

元素分析 (ω/% ): C , 69. 24 ;日， 5.227; 因 9

3.535 计算值 (ω/% 9 C69 吨。 ) C , 

69.34; 日， 5. 06; N , 3. ; F AB 质谱分析 m/z:

972 (M-DBM) ，理论分子离子峰为 195.36 0
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2 结果与讨论

2. 1 

铺配合物( Eu (噩) (DBM )3B10Q) 是由

BIOQ 、 DBM 和 EuC13 在乙醇溶液中、 pH 6 ~7 条

件下回流反应所得。该配合物在四氢映喃 (THF) 、

氯仿 (CHCI3 )和 N， N …二甲基甲眈胶( DMF) 

等常见有机溶剂中有中等溶解性。尽管没有成功培

养得到单晶，但从元素分析和 FAB 质谱分析可以

确定得到了所需的销配合物。

2.2 配合物的热性能

利用 TGA 和 DSC 测试对所得配合物的热性能

进行了分析，结果如图 2 所示。

100 
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回- ---丁GA

DSC 1-- 2.5 
90 

2.0 
实 80
0 
护 70

1.5 

1.0 
60 叫
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O. 。
中

exo 

图 2 Eu (盟) ( 的 TG 和 DSC 曲线

2 TG and DSC curves of Eu (盟) ( 

由图可知 9 配合物 Eu (m) (DBM) 

有较高的热稳定性 9 其熔融温度为 235 oC ，这与在

熔点仪上测得的熔点值是一致的。同时可以发现 9

配合物具有较高的热分解温度?其起始失重温度为

252 oC ，没有发现玻璃化转变温度。

2. 3 错配合物的

用循环伏安法 (CV) 对错配合物进行了电化

学分析，其 CV 曲线见图 3 0

4 

吁
中

A
U
7
'

且

-4 -1 

6 

-3 … 2 -1 0 1 2 3 
EIV (vs. Ag/ Ag') 

因 3 铺配合物的循环伏安曲线

Fig. 3 Cyclic voltammogram of Eu (盟) (DBM)3 BIOQ 

可见?配合物在 O. 39 ~2. 6 V 之间出现一系列

不可逆的氧化峰?这是来自配体的氧化。配合物的

起始氧化电势为 0.390 V，用起始氧化电势和紫外

吸收谱中谱线底边切线处的波长罗通过公式

EHOMO = - 4.71 - Epa(onsel) 

ELUMO 二 Eg … I EHOMO I 

Eg 1 240/abs 

可计算出配合物分子的最高占有轨道 (HOMO) 能

量、最低空轨道 (LUMO) 能量和能隙 (Eg) 。通

过计算可知?配合物的 EιH削f

6. 12 、 3.06 和 3.06 eV 。

2.4 错配合物的

配体 BIOQ 和配合物 Eu (固) (DBM)3 B10Q 

的紫外吸收光谱如图 4 所示。

AU 1 

OO AU 

~ 0.4 

0.2 

。
υ

白
U

400 450 500 550 

}, /nm 
250 

图 4 归一化的配体和配合物

Eu (的吸收光谱(氯仿作溶剂?室温)

Fig. 4 Normalized absorption spectra of ligand 

BIOQ and complex Eu (DBM) 3BIOQ in CHC13 

solution at room temperature 

可见配合物 Eu (DBM) 的紫外吸收光谱

基本体现为配体 DBM 的紫外吸收( ~ 350 nm) 和

紫外吸收峰( 301 和 345 nm) 的加和。以

350 nm 为激发波长罗配合物 Eu (DBM) 在

CHCl3 溶液和国态条件下都发出明亮的红光。其发
光光谱见图 50

与有些惆系金属配合物[6 ， 15 -16J 相似， Eu (1日)

(DBM) 在回态条件的荧光光谱不同于其溶

液状态下的荧光光谱。在 CHC13 溶液中 ， Eu (噩)

(DBM) 不仅在 579 ， 586 ， 596 ， 613 ， 622 和

653 nm 处显示出 Eu (日)离子特征的5DO 卡且。一 3

发射峰 9 而且在 420 570 nm 显示有宽的配体发

射峰，这表明?配体吸收的能量并没有完全转移给

中心 Eu (噩)离子。此外其光谱仅在 579 nm 处显

示单个5DO…。跃迁的发射峰(如图 6 所示) ，说
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明在配合物中仅存在单一对称点{17]O 并且?其电

偶极跃迂5D。→ (612 nm) 比磁偶极跃迁5 Do

• 7F1 (580 ~ 600 nm) 的发射峰强度大得多?说明

该配合物中 Eu (噩)离子所处环境的对称性很低。

ε芒5c @ 5680 011 』 460o 4 

Uc0 ω ω E 」 40120 

20 

。

400 450 500 550 600 650 
,,unm 

图 5 配合物 Eu (DBM) 3BIOQ 在回态粉末和 CHC13
溶液(插图)状态下的荧光光谱(室温， λ ex = 350 nm) 

Fig. 5 Emission spectra of complex Eu (DBM) 3 BIOQ 

in the solid state (powder) and solution in (inset) 

at room temperature ， λex 二 350 nm 

0.16 

r、 1 ，1

立艺UEG=>>? 0 1 2 

ω E E B O10 

0.08 

0.06 
576 578 

À/mn 

图 6 基于5 Do→ 7Fo转移的发射光谱

Fig. 6 Emission band due to the 币。→ 7 F 0 transition 

另一方面?在回态时， Eu (DBM)3B10Q 的荧
光光谱只在 611 nm 处显示 Eu (盟)离子的特征

峰 9 观察不到配体的荧光峰?表明配体吸收的能量

被完全转移给了中心 Eu (噩)离子。更有趣的是 9

配合物 Eu (DBM) 3B10Q 在 611 nm 处出现的基

于5 Do→跃迁的发射峰是一对称的单峰 9 其半峰
宽仅 4.7 nm。就作者所知，尽管有许多报道的错

配合物在 612 nm 处的发射光谱的半峰宽小于 10

nm，甚至有些配合物的荧光光谱表现为仅在 620

nm 处带有微弱肩峰、半III条宽仅为 3 nm 的近乎单峰

(612 nm) [IIJ ，但是显示对称单峰尚属首见。众所

周知 fDo→7F2跃迁对 Eu (噩)离子周围的环境是

很敏感的?有报道[口]表明，随着钝配合物结构不

对称性程度的增加fD。→跃迁发射峰与5DO

→7F t跃迁发射峰相比的相对强度增大fD。→7F2 跃

迁出差的半峰宽变窄。因此，认为锦配合物 Eu (噩)

( DBM)3 B10Q 在罔态时的对称单峰是由于配体

BIOQ 结构的高度不对称性而导致的锦配合物结构

的高度不对称性所致。

3 结论

以 DBM 为主配体， BIOQ 为第二配体，合成了

一种新的铺配合物: Eu (盟) (DBM)3 B10Q。研

究表明，此新配合物具有较高的热稳定性(熔点

为 235 oc ，起始分解温度为 252 OC) 。固态时罗该

配合物的荧光光谱表现为 λmax = 611 nm 的对称单

峰，其半III辈宽为 4.7 nm ，表明该配合物具有很好

的发光纯度。
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