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摘 � 要 � 利用水热法合成了一种新颖的二维层状结构的配位聚合物[ Eu( PCPOA) 3 ( H 2O) ] n ( PCPOA�p�chlo�

r ophenoxyacetate, 对氯苯氧乙酸)。在结构测定的基础上, 分别开展了磁微扰下的二维相关红外光谱和温度

微扰下的二维相关荧光光谱等的研究。采用 Material studio 的 CASTEP 程序进行了量子化学的能带分析,

探讨了其结构与性能的关系。配合物的中心离子 Eu3+ 处于 9配位的环境中, 对氯苯氧乙酸的羧酸根离子分

别以单齿桥氧, 双齿螯合等方式与磁性 Eu3+ 配位。二维相关红外光谱研究表明羧基振动对磁微扰有很强的

响应。二维相关荧光光谱研究表明, 配合物中 Eu3+ 的5D0 � 7F2 跃迁对温度的影响最敏感。
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引 � 言

� � 设计和合成配位聚合物是当前化学上的一个研究热点,

近来配位聚合物的研究对象大多是过渡金属的羧酸配合物。

过渡金属主要是 4 配位和 6 配位, 而镧系离子则倾向于较高

的配位数, 以 8 配位和 9 配位居多。羧酸由于具有丰富的配

位方式, 与高配位数的镧系离子形成的配位聚合物往往具有

新颖的结构特征, 具有的独特的光、电、磁特性而引起人们

的广泛兴趣。二维相关光谱可提高光谱的分辨率, 有利于重

叠的复杂光谱的分析, 更重要的是可作为研究功能基团的动

态变化和分子内、分子间相互作用的一种有力的手段, 已广

泛应用在红外光谱、拉曼光谱、紫外�可见光谱和荧光光谱,

甚至在 XRD 等方面的研究[1]。我们曾在金属配合物(或簇合

物)进行了二维相关光谱分析, 得到许多有用的信息[ 2�6]。本

文在过渡金属对氯苯氧乙酸研究的基础上[ 7] , 用对氯苯氧乙

酸作为配体与氧化铕反应, 在水热反应条件下合成了一种新

颖的无限二维层状结构的配位聚合物 [ Eu ( PCPOA ) 3

( H 2O) ] n。在结构测定的基础上[ 8] , 着重对配合物晶体的拉

曼光谱、磁微扰下的二维相关红外光谱的特征及热微扰下的

发光特性进行了研究, 并且采用 Material studio 的 CASTEP

程序进行了量子化学的能带分析, 探讨了其结构和性能的关

系。

1 � 实验部分

� � 自制的磁微扰光谱测试附件 , 磁场变化范围 0~ 20 mT。

KBr 压片的样品处于从 0 mT 开始以间隔 2 mT 的递增的磁

场下, 用 Perkin�Elmer Spect rum 2000 FT IR 光谱仪在 4 000

~ 400 cm- 1进行动态红外光谱测试, 扫描 32 次采集一张谱

图; 用 Perkin� Elmer Spectrum 2000R NIR FT�Raman 光谱仪
在室温下进行拉曼光谱测试, 激发光源采用 Nd YAG 固体

激光器 (激光波长为 1 064 nm) , 扫描范围为 3 500 ~ 50

cm- 1 , 分辨率取4 cm- 1, 扫描次数为32 次; 用 Perkin�Elmer

Lambda 900紫外�可见�近红外光谱仪在室温下对固体样品进

行紫外�可见漫反射光谱( DRS)测试, 扫描范围为 800~ 200

nm; 用 Edinburgh FL / FS 920 T CSPC 荧光光谱仪及 OX�

FORD T em perat ur e Cont roller ITC601 低温附件对固体样品

进行稳态和动态荧光测试, 在77~ 300 K 之间, 每隔25 K 测

定化合物的荧光发射谱, 稳态和动态荧光光源分别为 Xe 灯

和 Xe微秒闪烁灯, 检测器为光电倍增管(温度控制在- 18~

- 19 ! )。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 化合物的结构特征

化合物的中心离子 Eu3+ 分别与 6 个对氯苯氧乙酸配体



的羧基氧和二个配位水的氧原子采用 9 配位的方式配位, 其

中羧基氧有三种不同的配位方式, 分别是 �2�桥氧、�2 螯合

配位氧和�3�桥氧, 它们与中心离子形成了沿 a 轴方向的一

维∀ Z#字形的链状结构(见图 1) , 链与链通过配位水与氯之

间弱的氢键连结成无限二维层状结构。

Fig� 1 � A view of the zigzag chain along a axis

All the hydrogen atoms are omit ted for clarit y

2� 2 � 二维相关红外光谱分析
图 2 为标题化合物在磁场 0~ 20 mT 变化过程中每隔 2

mT 记录的红外光谱图。参照文献[ 9]对配合物主要红外吸收

峰进行指认如表 1。

Table 1� The IR vibration frequencies( cm- 1 )

of the title compound

Assignm ent Frequen cies Assignmen t Frequencies

�a s COO ∃ 1 576 s �s(C ∃ O∃ C) 1 065 m

�s COO ∃ 1 493 s , 1 426 s �C ∃ Cl 822 s

�a s ( C ∃ O∃ C ) 1 288 s, 1 258 s, 1 228 s �( O ∃ H) 3 387

Fig� 2� FTIR spectra of the title compound

under diff erent magnetism

� � 对化合物的磁微扰下的动态红外光谱进行相关分析, 得

到如图 3 所示的二维相关图, 在同步相关图的主对角线位

置, 分别在 1 575, 1 292, 1 282, 1 255, 1 212, 1 067 和 822

cm- 1处产生了较强的自动峰, 表明羧基的反对称伸缩振动和

醚键及 C ∃ Cl键伸缩振动在磁场扰动下变化显著。这里没有

出现羧基的对称伸缩振动峰, 表明其对磁场的扰动作用不敏

感。由于配体对氯苯氧乙酸与 Eu3+ 有多种配位方式, 致使醚

键的反对称伸缩振动峰出现了分裂。另外, 在 ( 1 292,

1 575) , ( 1 282, 1 575) , ( 1 255, 1 575) , ( 1 212, 1 575) ,

( 1 067, 1 575)和 ( 822, 1 575)处出现了负的交叉峰, 而在

( 1 292, 1 282)及 1 292, 1 282, 1 255, 1 212, 1 067 和 822

cm- 1两两间均产生了正的交叉峰, 表明羧酸根离子和醚键在

磁场扰动下吸收峰的变化是不同步的, 各类醚键的伸缩振动

及碳氯的伸缩振动是同步变化的。相应地在异步图上以看到

在( 822, 1 575) , ( 1 212, 1 255) , ( 1 212, 1 282) , ( 1 212,

1 292)和( 1 292, 1 575)处出现了正的交叉峰, 而其他两两交

叉处均出现了负的交叉峰, 异步图上出现交叉峰表明各基团

在外界扰动下其变化的独立性[ 1]。根据同步和异步图交叉峰

符号的正、负, 可以推断在磁场的扰动下, 羧基反对称伸缩

振动的变化先于碳氯及醚键发生。

Fig� 3� 2D�correlation FTIR spectra of the title

compound under different magnetism

2� 3 � 化合物的拉曼光谱分析

图 4 是化合物的拉曼光谱图。在 1 599 cm- 1处出现了芳

环骨架的�( C C ) 拉曼带, 在 1 341, 1 291, 1 261, 1 229,

1 175, 1 096 和 1 074 cm- 1是C ∃ C 骨架�( C ∃ C)和芳环  C ∃ H面

内、面外弯曲振动拉曼带, 801 cm- 1是 C ∃ Cl键对称伸缩振

动, 而 3069 cm- 1是芳环的�C ∃ H伸缩振动拉曼带。羧基的反

对称和对称伸缩振动吸收带分别出现在 1 587 和 1 431

cm- 1。1 431 cm- 1处的峰发生分裂且谱带变宽, 说明羧基以

多种方式与 Eu3+ 配位, 这与结构分析结果一致。Eu ∃ O 键

的拉曼位移峰位于 382, 361, 334 和 294 cm- 1。

2� 4 � 化合物的稳态与瞬态荧光光谱分析

标题化合物的荧光光谱数据及其归属见表 2。在温度不

断升高的过程中, 虽然化合物具有相似的发射峰, 但各谱带
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Fig� 4 � Raman spectrum of the compound

的峰强度发生了改变, 温度越低, 峰的强度越强。在 Eu3+ 离

子的5D0 � 7F1- 4的发射谱带中, 5D 0 � 7F2 发射强度大于5D0

� 7F1 , 这种现象与理论上认为当发射强度 5D0 � 7F2 大于
5D 0 � 7F1 时, 配合物不存在对称中心[10] 相矛盾, 该配合物

属于 P�空间群, 具有对称中心, 之所以出现这一现象, 可能

与中心离子 Eu3+ 与配体通过组成的一维∀ Z#字形的链状结构
有利于 Eu3+ 间的偶合有关。为了进一步探讨各发射谱带与

温度间的关系, 我们对化合物的荧光光谱作了二维相关分

析。图 5 为二维相关荧光光谱图。在同步相关图中 , 可以看

到在 612, 615 和 617 nm 处出现了很强的自相关峰, 在 590,

592 和 593 nm 处出现了较弱的自相关峰, 而其他谱带的相关

峰没有出现。另外, 在 ( 612, 615) 出现了负交叉峰, ( 612,

617)出现了较强的正交叉峰, 而( 615, 617)处交叉峰的强度

却几乎为零, 结合异步图相应位置出现交叉峰的符号为

( ( 612, 615)负, ( 612, 617)负, ( 615, 617)正) , 说明在温度

变化的过程中, 612 nm 的谱带与 617 nm 的谱带是同步发生

变化的, 而与 615 nm 的谱带变化却是不同步的, 且 612 nm

发射峰的变化先于 615 nm, 而 617 nm 的峰又先于 612� 5 nm

发生变化。这 3 个发射峰同属于5D 0 � 7F2 的跃迁[ 11] , 由此

推断5D0 � 7F 2 的跃迁对温度的变化特别敏感, 而5D 0 � 7F1

则次之, 其他谱带的跃迁基本上与温度的变化无关。为了更

深入探讨温度对配合物发光性质的影响, 我们还在 394 nm

波长光的激发下, 测定了化合物在 612 nm 处的荧光衰减曲

线, 通过单指数函数拟合, 它们的寿命分别为 821� 65 �s( 77
K) , 716� 9 �s( 100 K ) , 655� 12 �s( 125 K ) , 631� 01 �s ( 275

K)和 575� 58 �s( 300 K )。此外, 在 300 K 下还测了 592, 617

Table 2� Data of fluorescence spectra( nm) of
the compound( !ex= 394 nm)

5D0 � 7 F1 5D0 � 7 F2 5D0 � 7 F3 5D0 � 7 F4

590, 592, 593 612, 615, 617 649, 652, 658 686, 689, 695, 698

和 686 nm 的荧光衰减曲线, 通过拟合, 它们的寿命分别为

493� 10, 536� 86和 415� 98 �s, 荧光寿命随着温度的降低而

延长。

Fig� 5 � 2D�correlation FL spectra of the title
compound under dif ferent temperture

2� 5 � 量子化学计算

基于晶体结构数据 , 应用 Mater ial studio 中的 CAST EP

软件, 对标题化合物进行了单点能计算, 得到了化合物的能

带结构和部分光学性质。总能量- 2 577� 995 935 eV ; Eu 原

子的静电荷 1� 94, 配位水 O 原子的为- 1� 00, 其他桥 O 原

子为- 0� 53~ - 0� 57; Eu ∃ O 的重叠布居数和键长( � )分别

为: 对于�2�O ∃ Eu, O 3∃ Eu 1, 0� 21, 2� 393 46; O 5∃ Eu

1, 0� 25, 2� 413 17; O 6∃ Eu 2, 0� 22, 2� 390 85。对于�2 螯

合 O ∃ Eu, O 8∃ Eu 1, 0� 04, 2� 497 30; 对于 �3 螯合

O ∃ Eu, O 9 ∃ Eu 1, 0� 07, 2� 528 12; O 9 ∃ Eu 2, 0� 18,
2� 445 78; H 2O ∃ Eu 1, 0� 05, 2� 427 58。羧基重叠布居数

0� 89~ 1� 03, 表明其与 Eu 有较强作用。从化合物的总态密

度( DOS)和各类原子的轨道态密度( PDOS)分析, 价带的主

要成分是 Eu3+ 的 5f 轨道成分, 而导带主要成分是 O 和 C 原

子的 2p 轨道成分, 电子荷移为 Eu� O(羧基) , 其带隙约 4� 5

eV , 表明化合物是绝缘体, 标题化合物的 PCPOA 的多种配

位形式不利于电子的传导。此外, 还存在芳环的 ∀� ∀* 和

P ( Cl) � ∀* (芳环)的电子跃迁。

致谢: 感谢清华大学的孙素琴教授提供了二维相关光谱

的分析软件。
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2D Correlation Spectral Study of a Coordination Polymer

[ Eu( PCPOA) 3 ( H2O) ] n

SU N Rui�qing, ZH ANG Han�hui* , CAO Yan�ning, CH EN Yi�ping , YANG Qi�yu, WANG Zhi�yang
Depar tment o f Chemist ry, Fuzhou Univ ersity , Fuzhou � 350002, China

St ate Key Labor ator y of Str uctural Chemistry , Fuzhou Inst itute o f Research on the St ruct ur e o f Matter , Chinese Academ y of

Sciences, Fuzhou� 350002, China

Abstract� A novel tw o dimensional co ordination polymer [ Eu( PCPOA) 3 ( H 2O) ] n w as synthesized under hydrotherma l condi�

t ion. Based on the determination of the str ucture, the 2D cor relation FT IR spectra with the per turbation o f magnetism and the

2D cor relation fluo rescence spectr a wit h the pert urbat ion of temperatur e w ere investig ated. The energ y bonds were calculated

using CASTEP Prog ram o f M at erial studio. The Europium ions are nine�coo rdinated and t he ligands adopted tw o different modes
to connect the Eu3+ ions to 2D layer str ucture. The study of the 2D�FT IR reveals that t he carboxy lates coordinate w ith t he cen�

ter ions no t only as monodentate, but also as bidentate chelate. The 2D fluo rescence spectra indicates that the tr ansition of 5D 0 �
7F2 is influenced intensiv ely by the pert urbat ion of temperature.

Keywords� Coo rdination polymer; Europium ion; Tw o dimensiona l spectr al; Quantum chemistr y calculat ion
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