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摘 要 : 用氯化铺与苯甲酞丙酮 ( B )A
、

邻菲咯琳 ( hP en )和丙烯酸 (从 )在乙醇溶液中反应
,

合成了铺 ( m )的

相应四元配合物 uE ( B A ) 2 (从 ) heP
n

.

用 E l yr A 容量法测定了 E了
十

的浓度
,

元素分析测定了 C
、

H
、

N 的质量

浓度
,

结合红外光谱确定了四元配合物的组成
.

用溶胶
一

凝胶法合成了四元配合物的 is 仇 基质复合材料
,

is q
“

肠 ( B )A 2 (从 )巧
e n

.

研究了该四元配合物和其 is q 复合物的红外吸收光谱
、

紫外可见吸收光谱及光致发

光性能
,

重点分析了四元配合物的光致发光机理
.

结果表明
,

该配合物中的配体吸收激发光的能量后
,

能

有效地传递给中心 E矿
十 ,

发出强的 E宁
+

的特征荧光
.

并考查了is 仇
:
E

u
( B )A

2 (从 )外
e n

复合材料的荧光寿命

及其热稳定性
,

iS q 基质的包裹作用延长了配合物中 E了
+

的荧光寿命
.
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自从 T ia l g〔’ 〕使用 8
一

轻基哇琳铝为发光材料
,

报道了高效
、

高亮度双层结构器件的有机电致发

光 ( O E)L 以来
,

因其驱动电压低
,

可与集成电

路相匹配
,

发光亮度高
,

与无机薄膜相 比较易实

现多色显示等优点〔“ ]
,

而成为当前显示器件研究

的热点 s[, 4〕
.

用 于彩色平板显示 的有机 E L显示

与其他无机彩色平板显示都要求每个单色具有高

的色纯度 (发射谱带半宽度要窄 )
,

采用稀土离

子的特征发射是最简单的 5j[
.

以往的有机 E L 器

件中的发射层多采用有机小分子和有机聚合物材

料
,

得到的发光谱带宽 (半波宽 100
一 2X() nnI )

,

不能很好地满足高色纯度显示的应用要求困
.

因

此
,

寻找窄谱带
、

高亮度的有机材料作为有机
E L 器件中的发射层就很重要 了 ; 而稀 土有机发

光配合物正好符合对
“

发射层
”

的这些 基本要

求
.

近年来
,

已有若干稀土有机配合物被用于制

作 E L 器件
,

例如
:
几 ( A e

ac )3
,

hT ( A e
ac ) 3hP

e n
被

用 于绿 色发射 ; E u ( TT A )
3 ,

Eu ( D B M ) 3 hP
e n ,

E u

( T T A ) 3 hP en
,

uE ( TTA )3 aB ht 被用于红色发射 v[,
“ 〕

.

实现稀土有机配合物的电致发光
,

首先要研

究其光致发光性能
.

为了寻找高发光效率
、

稳定

性好的稀土有机配合物
,

本文设计和合成了一种

新的稀土 四元配合物 「uE ( B A ) : (从 ) hP en 〕
,

研究了其光致发光性能
.

用溶胶
一

凝胶法制备了

该配合物的 is 仇 包裹薄膜复合材料
,

提高了四

元配合物的荧光寿命
.

1 实验部分

1
.

1 试剂与仪器

1
.

1
.

1 试剂 丙烯酸 (从 )
、

苯甲酸丙酮 ( BA )
、

邻

菲咯琳 ( hP en )
、

四乙氧基硅烷 ( ET O S )
、

乙醇和 E D
-

AT 均为分析纯
,

氧化铺 ( 切 ( uzE 场 ) ) 99
.

5% )为广

州珠江冶炼厂产品
.

1
.

1
.

2 测试仪器及条件 用 iH act hi 4F 500 型荧

光分光光度计测定 了配合物及其 iS q 复合材料

的激发光谱和发射光谱
.

激发和发射狭缝均为
2

.

s lnn
,

P M T 为 700 v
,

在发射狭缝前使用 4 20

unI 截止型滤光片
.

时间分辨荧光光谱用染料激

光器的 308 lun 光激发
,

检测波 长为 6 or
.

8 urn
.

红外吸收光谱用 S D X iN co let 型傅立叶转换红外

分光光度计测定
,

拙
:
压片

.

用岛津 VU 240 型紫

外分光光度计测定了样品的电子吸收光谱分析
,

C
、

H
、

N 元素分析用 E le me
n
atr

v
iar

o E L 元素分析

仪测定
.

1
.

2 样品的制备

1
.

2
.

1 Eu C卜溶液的制备 称取一定量 的 EuZ 场

置于烧杯中
,

加人过量 6 o F L HCI 加热溶解
,

蒸至近干
,

驱除过量的 HC I
,

加人一定量的双蒸

,
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水稀释
,

得 0
.

40 二 F L 的 uE 口
3
储备溶液

.

1
.

2
.

2 uE ( BA ) 2 ( AA ) P he n 四元配合物的合成

在一个 OS rnL 的烧杯里加人 2
.

00 mL 0
.

40 m o F L

uE 1C
3
的溶液

,

4
.

00 rnL 0
.

4D , F L B A的乙醇溶

液
,

用 p 二 or % 的 NaO H 调节溶液的 p H 0 6 一 7
,

印 ℃水浴加热搅拌 30 而 n
.

加人 4
.

00 mL 0
.

20

湘 F L 巧
e n
的乙醉溶液

,

印 ℃水浴中搅拌 1 h
.

再加人 2
.

00 !nL .0 40 OnI I/ L 从 的乙醇溶液
,

调

节溶液 pH . 6 一 7
,

在 50 ℃水浴中搅拌 24 h
,

生

成浅黄色沉淀
.

静置 24 h
,

抽滤
,

分别用 乙醇
、

双蒸水洗涤 3 次
.

用 甲 = 95 % 的乙醇重结晶 3

次
,

室温真空干燥 24 h
,

得浅黄色粉末状配合

物
.

1
.

2
.

3 EDTA 容童法浏定 配合物 中 E护
十

的含量

准确称量配合物 0
.

07 2 6 9
,

放进烧杯内
,

在

2X() ℃烘箱里烘 1
.

5 h
.

待配合物完全炭化后
,

少量多次加人 HN0 3 和 Ha
,

至溶液澄清透明
,

用去离子水定容于 loo rnL 的容量瓶中
.

吸出

10
.

oo mL 溶液于锥形瓶中
,

加 2滴二甲酚橙指示

剂
,

用 0
.

01 1 97 阴 F L 的 E DT A 溶液滴定至橙色

变紫色
,

即为终点
.

1
.

2
.

4 usE
十

四元配合物的 iS 仇 复合材料的制备

( 1) 51仇 预水解物的制备
.

在一个 25 0 mL
的烧杯里分别加人 20 rnL TE oS

、

80 mL 甲 二 95 %

的乙醇和 so mL 去离子水
,

调节溶液 p H = 3 一 4
,

40 ℃水浴搅拌 36 h
.

用蒸馏水定容于 250 rnIJ 容

量瓶中
,

得 0
.

359 2 mo F L 的 is 仇 预水解液
.

(2) 51 仇 复合材料的制备
.

准确称取一定量

的四元配合物
,

按
n
( 5 102 )

: n ( uE ( B A )
2
(从 )

外
e n

)为 800
: 1

,

粼刃 : 1
,

2X()
: 1

,

100
: 1

,

分别加人预

水解硅
、

2 mL N
,

N
一

二甲基甲酞胺9[] 和适量的 甲

二 95 % 的乙醇溶液
,

用 p 二 10 % 的 Nao H 溶液调

节 p H 0 6
,

40 ℃水浴中搅拌 36 h
.

继续调节 pH

。 7
,

o4 ℃水浴中搅拌 12 h
,

得胶体溶液
.

静置

24 h
,

抽滤
,

依次用 乙醇
、

去离子水洗涤 3 次
.

在 80 ℃烘 10 h 至干
,

其中
,

800
: 1

,

2X()
: 1

,

100
:

1 的复合材料在 120 ℃再烘 Z h
,

4 J ) : 1 的复合材

料分别在 120 ℃
,

l印 ℃
,

2X() ℃和 250 ℃各再

烘 2 h
.

2 结果与讨论

2
.

1 元紊分析

元素分析实验值为 ( w / % ) : C 58
.

巧
,

H

4
.

24
,

N 3
.

80
,

Eu
2()

.

7 6 ; 计算值为
: C 5 7

.

9 3
,

H 4
.

03
,

N 3
.

86
,

Eu
20

.

95
.

确定配合物组成为

uE (BA ) 2 (从 )孙 en
,

2
.

2 红外吸收光谱分析
.

各配体
、

iS 仇 和E u( BA )
2
(从 )heP

n
的主要红

外吸收谱带及其归属列于表 1
.

四元配合物中
,

位于 1 s lg
.

s cm
一 ’
的吸收峰是 BA 中的 C甲 0 的

伸缩振动
,

其显示为强峰是因为 BA 配位后由酮

式转变为烯醇式
,

吸收显著增强
.

与 B A 的红外

吸收谱相比
,

位置红移
,

这是因为 B A 配位后共

扼体系增大
.

1 594
.

9 和 1 4肠
.

7 Cm 一 ’
是 从 中

Coo
一

的伸缩振动吸收带
,

1 566
.

4 和 1 45 6
.

7

c m 一 ’
是 巧

e n
中 于~ N 的伸缩振动的吸收带

,

都

产生了红移现象
,

证实了四元配合物的生成
.

is 仇
: Eu( BA )

2 (从 ) P h e n
复合材料在 1 3印

-

1 创x〕 。m 一 `
范围比纯 is 仇 的红外吸收光谱多出一

些小峰
,

这是因为配合物在这一波数范围有强吸

收 (从四元配合物的红外吸收光谱可看出 )
,

证

明四元配合物的确已包裹在 is q 中
.

而在 2 850

一 3 05 0 。 m 一 ’ 区域
,

四元配合物的 IR 吸收较弱
,

以致在复合物中被 iS仇 宽而强的吸收带掩蔽
.

表 1 红外吸收光语的主要吸收带及其 归属 【̀“
·

川

1油
.

1 M a
i
卫I

IR 曲即咖on lx 川 ds of het il 矛川 ds
,

此
c

, 禅xe an d het
c o m ,招 l et

样品 主要吸收带及归属 (
。

c/ m
一 ’ )

E
u
( BA ) 2 (AA )孙

e n

iS仇
:

uE (BA ) 2 (从 )伟
e n

摩尔比为申叨
: l

3妇 3
.

0 (刃 H )
,

3 仍 4
.

5
,

3 00 1
.

0 (屺 H )
,

1 5卯
.

9 (、
,

C = O )
,
1 56 3

.

0 (垅
,

C = O )

3伪 2
、

3 服 8 (记H )
,

l 邸 5
.

8
、

1 6 17
.

3
、
1 582

.

0
、

1 56 2
.

0 (此
= C )

,
1 5() 3

.

7
、
1 4 19

.

6 (此 = N )

3以X)
.

0 (刃 H )
,

1 6 15
.

0 (、 C = 0 )
,

l 粼犯
.

0 ( v. C 二 O )

3 44 0
.

1 (刃 H )
,

1 629
.

0 (刃H )
,

1 103
.

9 (、 iS 一 0 一 S )
,

卯 0
.

0 ( 、 iS 一 O H )
,

即
.

5 (访 i 一 0

一
is ) 月石9

.

4 (刃 一 is
一

O )

1 594
.

9 (、 Co o
一

)
,

1 5肠
.

4
、

1 456
.

7 (泥 二 N )
,

1 5 19
.

5 (泥
二 0 )

,

1 4 (拓
.

7 (儿 COO
一

)

3 闷闷石
.

5 (、 0
一 H )

,

1 56 3
.

0
、
1 45 3

.

0 (泥 = N )
,

1 5 13
.

0 (记
= 0 )

,
1 398

.

0 (、 C OO
一

)

BA腼从isq
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2
.

3 电子吸收光谱分析

图 1是 E u c坛
、

各配体和 E了
干

四元配合物的

乙醇溶液 (均为 1
.

o x l。
一 3

mo F )L 在 200
一 5 00

unI 范围的电子吸收光谱
.

配体 BA 在 2 10 ~ 3 50

mn 有很强 吸收
,

从 在 2 0 2 一 2 4() nnI 有中等吸

收
,

Ph e n
在 21 0 一 305 urn 有很强吸收

,

中心离子

Eu 3 +

在 200
一 300 nln 只有很弱吸收

,

而四元配合

物在 21 0 一 3 so lnn 有很强吸收
.

这说明中心离子

Eu 3 +

与配体 BA
、

从 和 hP en 形 成配合物之后
,

共扼体系增大
,

使其对紫外光的吸收作用增强
,

吸收带加宽且红移
.

配合物的吸收主要来自 B A
、

hP en 的贡献 ; 其吸收带由配体的
二
~

7t ’

跃迁产

生
,

属 K 带 l2[ :
.

口1飞l
六

飞

,

护t’
r

气

:、
、

d气
.

、

`,
,、 .

J上Fr
;
。.

二二二盔书` ` 三
3 oo

孟 / n m

温激发光谱和发射光谱
.

可以看出
,

配合物和其

iS q 复合材料的激发光谱有明显区别
.

图 a2 包

含了一个从 25 0 一 420 nrn 的宽激发带 ( 入~
=

30 8
.

6 urn )
,

在 46 5
.

s lnn 处有一尖峰
,

它是 uE
3 +

的
7 0F ~

5珑 的跃迁激发带
.

然而
,

在图 b2 中
,

25 0 一
42 O urn 间则出现一个明显的峰

,

位于 3 77
.

2

unI
,

在 肠5
.

S lun 处也有一尖峰
,

但强度比图 a2

小
.

它们的发射光谱十分相似
,

都是中心 uE
3 +

的特征荧光谱带
.

5 78
.

8 lun 峰由 E了
十

的
5
0D ~

7 0F

跃迁 产 生
,

590
.

2 和 5 95
.

4 unI Z 个峰是 uE
3 +

的 5 0D ~
7 F I

的跃 迁 发 射 峰
,

6 10
.

8
、

6 16
.

4 和

62 2
.

2 unr 3 个峰是属于 E了
+

的
5马~

7凡 的跃迁发

射
,

其中 6 10
.

s lnn 发射峰最强
.

E了
+

的
5
0D ~

7凡

和 5 0D ~
7凡跃迁发射较弱

.

稀土离子的 f4 电子跃迁产生其特征 的荧光

光谱
.

表 2 列出了 E u 3 +

( 4护) 的最低激发态和

基态能级及相应的发光波长
.

这与我们在图 3 中

观察到的发射峰波长基本一致
.

表 2 uE
3 十 ( 4自的最低激发 态和

基态能级及相应的发光波长

Tal ,
.

2 hT
e l

owse
* e x e

i喇
s at t e s ,

het 即ou n d s t a t韶 an d

het co , osp
n
d i飞 ~

ss ion
~

le
l l

创侣 ofr E了
十

(4内

谱项
5
乌~

7

jr 发光对应的波长 /mn

.、

\’.曰协
"

710092004216813748洲650616592

场凡凡凡玛凡lF

图 1 各配体和配合物的电子吸收光谱

iF g
.

l
VU

s侧犯比 of a Eu

(BA ) 2 ( AA )伟
e n ;

b B A ; e

伟
e n ; d AA ; e Eu

13C

2
.

4 光致发光性能

.2 4
.

1 激 发光语与发射 光语 图 2 是配合物

uE ( B A ) 2 ( AA ) hP
e n ( a )与其 5 1仇 复合材料 ( b )的室

能级 c/ m
一 ’

17 267
.

35

4 97 8
.

0

3 侧为
.

0

2 8 7 7
.

2

1 882
.

0

1《酬阵
.

8

3别 )
.

16

0
16D 0

12砚刃

少少洲伙妙妙

玩玩玩
少少六遭遭

丫丫丫
一一三零到 火』曳么生亡 111
bbb 溉溉

〔。 。。
___一

立觉口口口
00000

Ré4

2 5 0 3 0() 35 0 4 0() 4 50 50 0 5 5 0

孟
。 、

u/ m

60() 6 50

孟
。 。

/n m

图 2 激发和发射光谱

Fig
.

2 xE
e iat it on 田 l

d
e
而 ss io n s

衅加 of a Eu
( B A )

2
(AA )外

e n :

b is仇
:
E

u
( B A ) 2 ( AA ) heP

n

(摩尔比为 《 幻 :
l

,

80 ℃加热 s h )
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2
.

4
.

2 光致发光机理 从电子吸收谱 (图 2) 和

激发光谱 (图 3) 可以看出
,

属 f 一 f禁戒跃迁的

uE
3 +

对 2X()
一 4创 ) nnI 紫外区激发光吸收很弱

,

而

有机配体 B A 和 hP en 对上述激发光 吸收很强
,

从 则有中等强度吸收
.

通过配合物分子内的能

量传递
,

配体把吸收的能量传递给中心 E护
十 ,

发射出很强的 E护
+

的特征荧光
.

整个光致发光

机理可用图 3表示
.

为研究其电致发光性能奠定了基础
.

2
.

4
.

3 荧光寿命 表 3 是四元配合物的 iS仇 复

合材料在 120 ℃热处理 Z h 后的荧光数据
.

从表

中数据可看出
,

复合材料的荧光强度随配合物的

含量增高而增高
,

但没有一定的线性关系
.

表 3 不 同比例 iS仇 掺杂物的荧光强度
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6

配合物发光过程的能量转移机理

E的e

卿
t扭 l. iit on ~ 卜川 i翻 for hat

图 4 为 E u ( BA )
:
(AA ) Ph

e n 和 5 1仇
一

uE ( BA )
2

( A人)外
e
n( 摩尔比为 粼X」: 1

,

120 ℃烘 Z h) 的时间

分辨荧光光谱
.

用单指数衰减法 〔” 〕计算出四元配

合物和其 iS 姚 复合材料的荧光寿命分别为 31 1 土

1 娜
,

4 79 士 l 娜
.

由此可见
,

is 仇 的包裹作用延长

该四元配合物的荧光寿命
,

提高了配合物的荧光

量子产率
.

仲3配
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e
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,遨侧燃衡霉配合物分子内的有机配体吸收激发光能量
,

导致配体分子从基态 黝激发到达配体激发态 nS

中的一个振动能级
,

分子很快通过一些非辐射去

激过程失去过剩的振动能
,

并衰减到配体的最低

激发态的能级 5 1
上

.

这之后有两个可选择的路

径
,

分子要么通过 5 1
~ 岛 的辐射跃迁发出配体

荧光 (凡 )
,

要么经过系间窜跃到达配体三重态

T 的一个能级上
,

然后经过自旋禁阻跃迁从三重

态重新回到基态
,

发出配体磷光 ( P L )
,

或把能

量转移到 E护
十

的某个激发态能级上
.

后一过程

是能量从配体三重态向 uaE
+

的一些适当 f4 能级

转移的过程
.

当得到配体三重态传递的能量后
,

E护
十

经过若干非辐射跃迁到达其共振能级 5巧
,

然后经过
,场护玛的辐射跃迁

,

产生 E护
十

的特征

发射光谱
.

配合物的发射光谱中观察不到配体的发射

带
,

只显示 E u3
十

的特征发射峰
;

可见
,

该 E u

( 111 ) 四元配合物在吸收的激发光能量转移过程

中
,

非辐射跃迁和配体荧光
、

配体磷光发射消耗

的能量较小
,

uE
3 十

特征发射显著
,

表明该配合

物是具有较高发光效率的稀土有机配合物
,

这就

刁
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3 结 论

( l) 通过抓化铺与 BA
、

从 和 hP en 在乙醇溶

液中反应
,

合成了一种新的配合物
,

以 E护
` 、

C
、

H
、

N 的元素分析确定其组成为 uE ( BA )
:
(从 )

孙
e n ;红外吸收光谱分析证实了该四元配合物的

形成
.

( 2) 紫外吸收光谱
、

激发光谱和发射光谱分析

表明
:

合成的 uE ( 111 )四元配合物中的配体吸收激

发光的能量
,

通过分子内能量转移
,

传递给中心

E u 3 + ,

然后发射出 E了
+

的特征荧光 ;这些发射起
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:

铺 ( m )与苯甲酸丙酮
、

邻菲咯琳和丙烯酸四元配合物及其 si仇复合材料的制备和光致发光性能

因于 Eu
, `

的 4f 电子的
, 0D ~

,

乓跃迁
.

配合物的发

射光谱 中未观察到配体的发射带
,

表 明配体一

Eu 3 十 的能量转移效率较高
,

是一种高效的稀土有

机发光配合物
.

( 3 ) iS 仇 的包裹作用延长了 Eu( m )四元配合

物的荧光寿命
.
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