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E u ( 皿 )一 T T A
一
碱配合物的精细荧光光谱

和 E u近
`

只点对称性
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摘 要

在 77 K测定了晶粉状 E u( l )
一

T T A
一

碱三元配合物的精细荧光光谱
.

并应用群论方法及

跃迁选律结合实验测得荧光光谱中各 f
一

f能级跃迁对应的谱峰的分裂数目
,

推断出各三元 配

合物中 E u( l )所处近邻的点对称性
.

关键词 销
,

荧光光谱
,

谱峰分裂数 目
,

点对称性

E u 一
夕二酮类的三元配合物自六十年代以来已为许多学者所研究

〔 ’
~

“ 〕 ,

但对 E u( l )

在这些配合物中所处的点对称性问题则涉及较少
〔 ` 〕 。

由于铺配合物的结构和它的 发 光

性质之间的关系对寻找新的发光配合物极有意义
,

而且对了解一个较复杂的体系
,

如生

物体系的中心金属离子近邻环境对称性信息
,

也 是 十 分 必 要 的
。

本 文 着 重 比 较 了

〔E u
( T T A )

`〕
一

〔Q 〕
十

和 E u
( T T A )

3 ·

S
。

( Q = P i p H
,
N ( C

: H
。

)
` 和 D B G H ; S

。 = (H
: O )

: ,

( T P P O )
: ,
P he

n和 D p y ) 两种类型配合物的荧光性质
,

并对 E u
( , )在这两类配 合 物中

的近邻点对称性进行了讨论
.

1 实验部分

1
。

1 配合物的合成 见本系列研究 l ( “ 〕 。

1
.

2 低温荧光光谱 光源采用 N R G一 0
.

9一 5 一 90 氮分子激光 器 3 3 7
.

l m m 的 激 光
,

经

反射镜以 45
。

角投射于样品
,

样品发射荧光经聚焦透镜后
,

以 S P E X 1 4 o 3 双光栅单色仪

记录
,

狭缝 。
。

nI m
,

分辨率 0
.

0 33 入
,

以 sc m
一 `

为单位取点
,
E u 一 T T A 一

碱三元配合物的

荧光光谱在液氮中测定
.

为使谱图较清楚
,

将
”
D

。

,
7 F

。 , : , 3 , `
的跃迁谱图均放大 5 倍

.

2 结果与讨论

液氮下两种类型配合物的有代表性的荧光光谱见图 1
.

各配合物的荧光光谱的谱峰

归属及其分裂数目列于表 1和表 2
.
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F i g
.

i T h e

T a b

图 1 E u ( T T A )
3

( T P P O )
z
和 E u ( T T A )

一 4 P i p H
+

的荧光光谱 ( 液氮下 )

f l u o r e , c e n c e , p e c t r a o f E u ( T T A )
3

( T p p O )
2 a n d E u ( T T A )

一 ` p i p H
`

( L i q
·

N Z)

表 1 E u( T T A )声
n

型配合物精细荧光光谱谱峰归属
A s s i g n m e n t s o f t h e

b a
树

5 o f t h e f i n e f l u o r e s e e n e e s
P e e t r a f o r E u T T A , S n

t y p e e o n p l e x e s

配合物 E u ( T T A ) 3 ( T P PO ) 2 E u ( T T A )
3 P h e n

1 5 3 9 0 1 6 3 4 5 1 6 97 0 1 7 2 5 5

1 5 3 70 1 6 2 6 5 16 8 6 5

1 5 3 4 0 1 6 2 1 0 1 6 8 1 0

1 5 2 9 0 1 6 1 4 5

1 60 8 5

( e m
一 :

1 4 3 3 5

1 4 5 0 0

1 4 4 5 Q

1 4 4 2 0

1 4 3 6 0

1 43 1 0

1 4 2 6 5

1 4 2 3 0

1 41 9 0

1 4 5 8 0

1 4 4 9 0

1 4 45 0

1 4 42 5

1 4 33 0

1 42 6 0

14 2 2 5

14 2 1 0

1 4 1 45

1 5 3 8 0

1 53 5 0

1 5 2 85

1 5 2 5 0

1 6 3 4 0

1 6 3 05

1 62 30

1 6 1 4 0

1 5 98 0

1 6 9 3 5

1 69 05

1 6 7 6 5

1 7 2 4 0
要主谱峰值

沦鲤嫩蓦蔽王
9 4 5 3

飞;
.

1
裂数

”
’

一
’ ~

’

}乙 矫
一

_ : 一 `
- - 一

’ F 3 7 F : , F : ’ F 。 }{担纽
` ? F逻

一 7 F 3 ’ F : 7厂: 7 F 。7 F :
归属

谱峰分一谱峰

SD )
7 F 了

配合物 E u ( T T A )
3 D p y E u ( T T A )

3 ·

Z H Z
O

1 4 5 5 5

1 45 1 0

1 4 4 1 0

1 4 3 7 5

14 31 5

1 4 2 7 0

1 4 2 2 0

1 4 1 3 5

1 5 3 9 0

15 3 7 0

1 5 3 5 0

1 5 3 1 0

1 5 2 50

1 6 3 2 5

1 6 3 0 5

1 6 2 0 5

1 61 5 5

15 97 0

1 6 9 3 0

1 6 8 9 5

16 7 4 5

1 7 2 3 0 1 5 4 0 0

1 53 8 0

1 5 3 6 5

1 53 60

15 3 30

15 26 5

1 5 2 4 0

1 6 3 5 5

1 6 2 6 0

1 6 2 05

1 6 1 3 0

1 6 08 0

1 6 9 7 0

1 6 8 9 0

1 6 7 7 5

1 7 2 5 0

主要谱峰值

( e二
一 ’
)

1 45 35

1 4 5 1 5

1 4 45 0

1 44 1 5

1 43 70

1 42 70

14 2 40

14 2 25

1 4 18 0

f

~

一
. `

一~
.

一
~ -

-
`

一 -
.

一一

一
谱归
峰属

7
F
一 , F ; , F : , F , , F

o , F ` , F j , F : 7 F i
F o

s D o 7 F r
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表 2〔 E (u T T A )
`
〕
一

〔 Q H犷型配合物精细荧光光谱谱峰归属

T a b
,

2 A s s i n g也 e n t s o f t h e b a n d s o f t h e f l u o r e s e e n e e s p e e t r a o f

〔E u ( T T A )
` 〕

一

〔QH 〕
+

t y p e e o m p l e x e x

配合物 一
一

一全里竺匕生竺一一- -

I一
` 4 4 5 0 ` 5 4 5 0 ` 6 36 0 ’ 6 8 6。

一 !
’ 4 4 6 5

` 43 60 ` 5 4` o ` 6 32 0 ` 6 7 8。
!

’ 4 3 5 0

` 4 28 0 ’ 5 37 0

}
’ 4 2 6 0

1 4 2 5 0 1 5 3 3 5 1 1 4 2 1 0

E u ( T T A )
` ·

N ( C
Z
H : )

`

1 5 3 8 5

1 5 3 7 0

1 5 355

1 5 3 2 0

1 6 32 5

1 6 1 7 0

1 7 2 4 5

谱归
峰属

3 D 。
,

,

7F ,

一

坐二{翌兰一 一

一一 {一
-

— — 一一里
一

二一二- 兰上
一

{
一

兰
一

二
一

二止一 生
’ F 4 ’ F 3 ’ F Z ’ F l ’ F 。

{
’ F 4 ’ 厂 3 ’ 上、

’
F
! ’ F 。

要主谱峰值

( e m
一 1

)
石谱薪一
. 落 成以长二砂叱

皿哭数
刀

里全竺
一

{_ _
E u ( T T A )

。 D B G H ( 1 )

15 38 5 1 635 5 1 6 9 0 0 1 7 2 3 0

1 5 3 5 0 1 6 2 5 0 1 6 88 0

1 5 3 3 5 16 2 0 5 1 6 8 3 0

E u ( T T A )
` D B G H ( 2 )

1 45 55

1 44 6 0

1 4 3 35

1 4 2 7 0 1 5 2 7 5 1 6 1 6 5

1 4 2 2 0

, F一 7 F 3 7 F 2 7 F i 7F o

主·谱峰

-cl(2)歹ù

峰属
s D o

今
, F -

为了通过 E u( l )的荧光发射光谱确定 E u( l )离子所处的点对称性
,

最适用荧光最

强的自
“
D

。

` ? F J跃迁
,

而这一组跃迁中
“
D

。

,
7 F

。 、 : 、 ` 、 。
是较强的电偶极跃迁

, 。
D

。

,
7
F
。
是

由于 J一混效应引起的弱的电偶极跃迁
, “

D
。

`
?
F

。
则是允许的磁偶极跃迁

,

它们 的强度顺

序一般是
7
F

:

>
’
F

;

>
?
F ; >

7
F

。
二

,
F

: 。 “
D

。

,
7 F

。

在配体场中不产生分裂
,

因此
,

在 荧光光

谱中
“
D

。

,
7 F

。

峰出现的数目是否 1个
,

可用来判断体系中是否只有 1 种纯物质 , 而
S
D

。

,
7 F。的谱峰分裂数目较多

,

难以分辨清楚 , 因此
,

根据以上情况
,

在忽略荧光谱 峰 强

度影响的情况下
,

我们将表 1及表 2各配合物所归属于
“
D

。

,
了
F
。、 , 、 : 、 `

各跃迁谱峰 的 分裂

数目与用群论方法和 J u d d一O f e l t理论计算得到 f 6组态 E u
( l )在 3 2点群中

“
D

。

, F
。 、 , 、 : 、 `

的跃迁数 目
〔 。〕

( 表 3 ) 进行对照
。

归纳出如下几个要点
:

①加和型 E u
( T T A )

。 S n
( S

。 = T P P O
: 、

P h e n 和 D p y )三元配合物的荧光光谱中 属
S
D

。

,
, F

。 、 : 、 : 、 `

各谱峰分裂数均为 1
、

3
、

5
、

9 ,

对照表 3说明 E u( l )所处近邻点对称 l性可能

是单斜晶系的 c :
或单斜晶系的C

:

或 C
: .

结构分析表明 E u
( T T A )

3

( T P P O )
:

与 N d ( T T A )
:

( T P P O )
: 是同晶

,

具有s配位的 + 二面体结构
〔 7 〕 ,

因此 E u
( l )在 E u

( T T A )
。 ·

( T P P O )
:

中的位置对称性 应属三 斜 晶系C ,
点对称性

.

又根据 E u( A o A 。
)
3

·

P he
n 晶体属单斜晶

系
,

呈四方反棱柱的配位结构
〔 吕〕 ,

而我们的实验表 明含P h e n 和 D p y 的三元配合物的荧

光光谱非常接近
,

它们的配位形式应相似
,

因此 E u
( l )在 这两个三元配合物中的位置
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表 3

T a b
.

3 SD o

、
7F J

32点群 中 f 6组 态的
“
D

。

~
7
F J致迁

〔 “ 〕

t r a n s it i o n o f f 6 e o n f i g u r a t i o n i n 32 P o i n t g r o u P s

口对称性也应均属单斜晶系 C
:

点对称性
,

但还需进一步证实
。

②缔合型 〔E u
( T T A )日

一 〔iP p H 〕
十

的荧光光谱较上述加和型三元配合物的谱图 简 单

很多
,

表明它应具有较高的对称性
.

由于谱图中没有对应于
S
D

。

~
,
F

。
的跃迁 峰

,

其 吸
。

户

扭
。 、 , 、 : 、 `

跃迁峰的分裂数为 。
、

2
、

2
、

4 ; 对照表 段犷并参考文献〔 4
,

9 夕的工 作
,

认为 E u( l )在〔E u
( T T A )

` 〕一 〔iP p H 〕卜

中近邻的对称性可能是 D
Z
d

.

③其他 3 个配合物在排除存在的弱峰干扰后
,

才能进一步推定其中 E u( l ) 所处位

置对称性
.

这 里就我们对问题的分析报道如下
,

推论结果均有待进一步证实
. _ 、

E u( T T A )
3

( H
Z
O )

。的荧光光谱中对应于
S
D

。

司 F
: 、 :

的谱峰分裂数目
.

分别为 5
、

3 ,

均超过理论上所允许的数目
,

表 明体系不止存在 1 种点对 称 性
,

又 根 据
、 “
D

。

~
7
F

。

的

谱峰有 1个非常弱的附加峰
,

说明其中 有 1 种点 对 称 性 的 含 量 是 很 低 的 , 经与

E u( T T A )
。

( T P P O )
:

的
S
D

。

”
7
F
。 、 , 、 2

谱峰分裂数对照
,
排除次要弱峰的干 扰 后

夕 表中

列 出 E u
( T T A )

。 ·

ZH
:
O的

S
D

。

~
7
F

。 、 , 、 : 、 `

各跃迁谱峰分裂数
,

它 也 是 1
、

3 、 5 、
, ,

已知 E u
( T T A )

。 ·

Z H
:
0 的晶体结构属三斜 晶系

〔护〕 ,

因而推定 E u( 工袅在 E u( T T人 )软

Z H
:
0 中所处点对称性属 q

.

〔E u
( T T A )

` 〕一 〔 N E t
` 〕+

的荧光光谱中对应于
“
D

。

,
7
F

,

的分裂超过了其最 大 允 许数

3 ,

表 明体系存在不止一种对称中心
,

而
6
D

。

~
7

0F
, :

跃迁峰数只是 1和 2 ,

因此
,

在此体

系中E u
( l )所处两种对称中心的

“

D 。
~

宁F
。 、 , 、 : 、 .

各谱峰的分裂数只可 能分配为 0
、

3
、
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一
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~ 一
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一
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训
.

~
`

~
, ` . J~

电 ,

~ ~
、 `
一

一~

o
、

? ( 杂质 ) 和 1
、

2 飞 2
、

,

4 (主卜
,

对照表 3 则可推 定 lE
`
( l ) 在 〔E “

( T T A )
4 〕 -

〔N E t ` 〕
十

中所处点对称性应属认
: .

〔E u( T T A )
` 〕

一

〔D B G H 〕十的荧光光谱中对应于
S
D

。

”
,
F

。 、 , 、 : 、 `

各跃迁的分裂数 目为
1

、
3

、
4 、 5 ,

在
汽

D
。

”
7
F ,
跃 迁峰处有 2 个附加小峰

,

可认为是体系中共存少量 的

E u ( T T A )
:
D B G 所引起 ; 因此

,

对照表 3 后
,

推定 E u( l )在〔 E u( T T A )
、 〕一〔 D B G H 〕

十

中所处点对称性应属 q .v

’

上述结果表明
:

利用E u( l )离子的荧光光谱可以推测 E u
( l )所处的位置 点 对 称

性
,

从而获得配合物结构的重要信息
.

虽然物质内部结构的最有力
、

最准确的 手 段 是

X
一

射线衍射
,

但对许多物质我们无法获得它们的单晶
,

利用 E以 l )荧光光谱作为结构探

针财是一种很有力的手段
.

当然
,

利用荧光光谱推测内部结构点对称性
,

若佐以 X 一
射

线结构分析的有关结果
,

则更为有利
.
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