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Ŷ

供体配体与镧系

元素离子之间的反应竞争难以避免并且常常导致意想不到的

结果"

!8

#

'%

5

&使用中性的
Ŷ
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Ŷ

%

9

&

+

! "(522

%

3

&

化学键 键角,%

n

& 化学键 键角,%

n

&

^

%

!4

&

Y-̀

%

!

&

Ŷ
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Ŷ

%

9

&

+

! !53('2

%

9

&

!

,

S

BB);E

S

H:])F

*

+

!

!

'(#c

3

!

!e2

!

'(#cK
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!
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!

结果与讨论

='?

!

化合物的晶体结构

单晶衍射分析表明化合物结晶于
-);E*

R

:+*<

晶系!空间

群为
05

"

,

+

!化合物的不对称单元中包含了一个由羧酸
^

原

子连接的
-̀

原子!半个
6NV.N

配体!半个.

,J1

!"

/阴离子和

四个
.$?

分子!半个
6NV.N

配体分子中的两个羧基%
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Ŷ
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&!另外

四个氧原子来自于四个
.$?

分子%
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Ŷ
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Ŷ
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!
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%

!

&

Ŷ

%
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"(3!''r

&"图
!

%

*

&#$

6NV.N

配体分子中的四

个羧基均是去质子化!采用
,

!Y

-

!g

-

!

配位模式连接四个

-̀

3c

"图
!

%

`

&#$

-̀

%

(

&金属阳离子桥接
6NV.N

配体分子的

间苯 二 酸 酯 部 分!形 成 一 个 无 限 的 螺 旋 链 "

-̀

"

%

J

_

&

"

%

K

"

^

&

4

#

"0c

0

%

J

_

为间苯二酸酯&!因此每四个螺旋链通过线状

6NV.N

配体分子连接在一起形成一个
3.

阳离子框架结构

"图
!

%

H

!

]

&#$

图
?

!

!

"

"化合物中的基本结构单元的配位环境%所有的
Z

原子都被省略'!

#

"

OHBAH

采用
%

?6

&

?\

&

?

协调模式'!

.

"%!

7

"化合

物的三维螺旋框架结构图

$%

&

'?

!

%

"

&
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-
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!

7

&

@I+**67%5*2,%02"4I*4%."41+"5*80+M,/+<./<+*01<I*.05

-

0<27

!!

通过阴离子
Y

.

相互作用准确捕获
&)

RR

J+

阴离子.

,J1

!"

/

作为电荷平衡客体!以
.

3

.

之间的相互作用力镶嵌在
3.

网

络结构的孔道内!从而形成稳固的
3.

结构$"图
"

%

*

!

`

&#其

中存在氢键的相互作用$

='=

!

U6

射线粉末衍射

在进行相关性质测试之前!采用粉末
IY

射线衍射方法验
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图
=

!

!

"

"两种配体之间以
'

)

'

键形式的多酸阴离子'!

#

"由
LC;,

通过强大的氢键相互作用支持的三维框架结构

$%

&
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!

%

"
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".%7"2%02%2/I*10+501"

'
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'

#027#*/8**2/804%

&
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/I+0<

&

I

-

08*+1<4I

3

7+0

&

*2#027%2

&

%2/*+"./%02,

证了化合物的样品纯度$测试结果的衍射峰与化合物的单晶

模拟结果的衍射峰吻合!表明了化合物的样品纯度较好

%图
3

&$

图
>

!

化合物的粉末
UEA

图谱

$%

&

'>

!

L087*+UEA

-

"//*+201/I*.05

-

0<27

图
!

!

化合物的热重曲线
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'!
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@I*+50
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+")%5*/+%..<+)*,01/I*.05

-

0<27

='>

!

热重分析以及红外光谱

化合物的热重分析如图
5

所示!在
#'

!

"''m

区间内的

失重可以归因于配位水分子和游离水分子的损失%理论值*

!!("d

!实际测量值*

!'('9d

&!随后
"''

!

#9'm

区间内!

是溶剂分子的流失!而第三次失重发生在
#9'

!

29'm

区间

内!是有机框架的快速分解导致的$

图
K

!

化合物的红外光谱图

$%

&

'K

!

H21+"+*7,

-

*./+<501/I*.05

-

0<27

!!

化合物的红外光谱如图
#

所示!在图中
84"

!

9"5

!

94"

以及
!'!9HB

e!处时的红外特征峰分别对应标题化合物中

.

,J1

!"

/的
)

%

1

-

^

`

-

1

&!

)

%

1

-

^

H

-

1

&!

)

%

1 ^

]

11

&和
)

%

,J

-

^

&的振动峰!另外在接近
3'''HB

e!的两个峰出现了

吸收负值可能是配位效应导致$

='!

!

目标化合物的紫外
6

可见漫反射

通过紫外
Y

可见吸收光谱以及其固体紫外漫反射对标题

化合物进行了相关的测试!如图
2

所示!化合物对在
3#'

!

4''+B

的范围波长内均有光吸收$然而!光照射前后的紫

外
Y

可见光谱在可见光区域是不同的!这表明可逆光致变色

是由光致电荷转移机制造成的!而不是结构转变造成的!图

!'

可以进一步说明光致变色并不是由于光致结构异构化或

者光致结构分解产生的$并且通过固体紫外漫反射光谱!根

据
&À)<W*Y$A+W

函数%

"f

%

!e6

s

&

"

,

"6

s

&可以计算出化

合物的能带间隙为
"(25)>

%如图
8

&!化合物在波长为
529

+B

处被激发!说明了标题化合物在可见光区可以被激发成
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氧化态从而被吸收!众所周知!

0̂ $F

可以被光化学还原成

混合物种!

!

!

5

!

#

!

4Y

萘二酰亚胺%

V.N

&可以在光照射下产生

自由基$因此!

2"'+B

处的吸收带分配给
1

#c

/

1

2c

N>%-

%交换电荷转移&的电子转移和
#''+B

处的带是归属于
V.N

的
.

3

.

堆叠之间的分子间电子转移%

7-

&$这些实验结果说

明了化合物有作为可见光区掺杂材料的潜质$

图
P

!

化合物变色前后的紫外
6

可见吸收光谱

$%

&

'P

!

VD6D%,"#,0+

-

/%02,

-

*./+"01/I*.05

-

0<27

#*10+*"27"1/*+7%,.040+"/%02

图
R

!

化合物的固体漫反射光谱
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&

'R
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F04%77%11<,*+*14*./"2.*,

-

*./+"01/I*.05

-

0<27

='K

!

荧光性质

!!

图
4

为化合物粉末样品和配体在室温条件下测试得到的

发射光谱!激发狭缝宽度为
"'+B

$均采用
34'+B

的光做为

激发波长!配体显示出最强荧光发射峰!位于
55!+B

处$化

合物的最强发射峰位于
58!+B

处$由于三价铽离子不易被

氧化也很难被还原!所以化合物的荧光发射不能归因于金属

与配体之间的电子辐射跃迁!且化合物的发射峰与配体的发

射峰比较相近!因此荧光主要是配体
6NV.N

的发光$另外

-̀

%

(

&离子的特殊跃迁发射带没有出现!分析认为在荧光测

试时由于光照的原因导致样品的颜色发生了突变!即发生了

光致变色的现象!导致光诱导电子转移以致荧光猝灭!引起

金属配合物荧光猝灭的原因通常是光致电子转移!而电子转

移的方向是配体中的电子向金属空轨道转移%

T$%-

&所

致"

!9

#

!形成配合物后其最大发射峰红移或蓝移是由电子转

移导致分子内电子分布的改变!从而引起
K^$ ŶTX$^

能

隙的减小或增大所致$与配体荧光光谱相比!化合物的发射

峰发生了红移$

图
S

!

化合物!蓝色"和
OHBAH

配体!红色"

的荧光发射光谱

$%
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!
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0<27

%

#4<*

&
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&

"27

%
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&

图
Y

!

化合物的电子顺磁共振谱

$%

&
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!

[4*./+02

-

"+"5"

&

2*/%.+*,02"2.*

,
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图
?X

!

化合物变色前后的
LUEA

图谱

$%

&

'?X

!

LUEA

-

"//*+2#*10+*"27"1/*+

7%,.040+"/%0201/I*.05

-

0<27

='P

!

光致变色性质

通过电子顺磁共振%

70=

&测试可以知道!化合物在光照

前后都在
/

f"(''58

处出现了强的信号峰%图
9

&$一般来

说!只有在光照之后发生光诱导现象从而形成电子转移才会
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出现强的信号!但却发现在光照前后都出现了信号!说明化

合物对光有极其敏锐的感应!在紫外
Y

可见光的瞬时照射下

迅速变色!导致在进行测试时避免不了与光接触$进而说明

光致变色的过程是因为在光照的影响下!配体
6NV.N

形成氧

自由基或配体自由基$另外在产生光致变色的过程中!发现

化合物颜色变化前后的结构并没有明显的改变!结果如图
!'

所示$

3

!

结
!

论

!!

使用
&)

RR

J+

型多酸
K

5

,J1

!"

^

5'

2

"2K

"

^

和半刚性的含

羧酸含氮配体
6NV.N

以及稀土硝酸盐在溶剂热的条件下构

筑成一种晶态聚合物$此稀土聚合物晶型结构良好!性质稳

定!是一种
-);E*

R

:+*<

晶系!空间群为
05

"

,

+

的具有
3.

手

性双螺旋网络结构的晶态聚合物$尤其是配合物具有良好的

光致变色的性质!由于化合物中配体
6NV.N

形成氧自由基或

配体自由基!另外多酸在光的影响下凭借其良好的氧化还原

特性!在光诱导电子转移的过程中也会使化合物变色$在产

生光致变色的过程中!发现化合物变色前后的结构并没有明

显的变化!对以后合成新型稀土有机配位聚合物提供了坚实

的理论依据$
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