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轻稀土氯化物与 2， 3 ， 11 ， 12一四苯基-1 ， 4，

7， 10 ， 13 ， 16-六氧-2， 11一十八环二烯配

合物的合成及 XPS 研究

王静秋铃 郑兆佳 司玲
(武汉大学化学系，武汉〉

本工作合成了轻稀土氯化物与题目不饱和冠隧所形成的三种新的轻稀土配合物.元素分析数

据说明稀土氯化物与配体的化学配比是 1:1. 我们着重对这些配合物进行了五射线光电子能谱研

究，得到了组成原子芯能级电子(Ln 3dð/ 3, 0 1旦， C ls, C1 2抖的结合能变化信息.在 LnCla.L 和

LnC1a 中观察到 Ln 3dð/ 3[Ln= Ce (III) , Pr(III) , Sro(III)]的伴峰结构，其伴峰能前者分别为
3.8 和 -4.2eV，后者为 3.9， -4.5 和一 3.1eV. 这是由于 C13p→ Ln 挝电荷转移跃迂所引起

的，销属于"振起"(Shak←up)过程，错和专主属于"振落"(Shak←down)过程.

我们曾报道稀土硝酸盐和高氯酸盐与 2， 3, 11, 12-四苯基-1， 4, 7, 10, 13, 16-六氧-2，

11-十八环二烯 (L) 的冠酷配合物口.2J以及 18-冠-6、二苯并-18一冠-6与 L 的稀土硝酸盐配合

物的热稳定性变化规律(3J 为了进一步探讨多种阴离子和不饱和冠酿配位时稀土离子的相互

键合状态，我们又合成了一系列轻稀土氯化物和 L 的新配合物p 除了对它们的化学组成作了

元素分析外，还着重对这些配合物进行了 X射线光电子能谱(XPS)研究，从而获得了有关结

构的信息，这对深入研究这类配合物是十分有益的.

实验

试trl 稀土氧化物，纯度为 99.9õ% ， 上.海跃龙化工厂生产;乙腊、乙醇和苯均按常规方法

进行脱水、重蒸处理.

合成

稀土氯化物的合成 将稀土氧化物与稍过量的盐酸作用.难溶时，可加适量的 HllO;J，加

热，待 Hl102 分解完全，过滤、浓缩得含水固体 LnCl3 .a;HllO. 再将其放入干燥枪中，以 P;J05 为

干燥剂，按文献 [4]分三段真空脱水.然后将其在指定的温度下恒温 121，最后冷却到室温备

用.

配合物的合成 取 0.1皿 mol Ln0l3，用 1:2 乙腊-无水乙晖混合溶剂加热溶解，再加入

含量稍少于 O.lmmol 的不饱和冠酷配体 L 的苯溶液. 用电磁搅拌器搅拌并回流 101. 冷

却，过滤析出的固体配合物，用热苯洗涤 1--2 次，以除去未反应的冠酷.产物放入干燥器中，

在室温下抽气后放置过夜备用.

仪器及测试方法 碳、氢分析用经典的燃烧法.稀土元素含量分析是先将配合物用泪合

酸(浓 H2S04 和浓 HN03)破坏，再用 EDTA 配合滴定法测定.X射线光电子能谱用的是
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XSAM8∞型电子能谱仪， MgK" 射线 (1253.6_eV)作激发源，分析室真空度为 3 X 10-9 Torr. 

粉末样品用双面胶带粘于样品托上，以污染 019 定为 285.0eV 为结合能内标，实验误差为
O.2eV 

配合韧的组成和元素分析 。ω13' OSOH360 6 .3HllO (计算值: 0 , 51.37; H , 4.99; Oe, 

16.66. 实测值: 0 , 51. 81; H , 5.11; Oe, 16.39). Pr013.0S6Hoo06.2HjlO(计算值: 0 , 50.98; 

H , 4.75; Pr, 16.62. 实测值: 0 , 50.13; H , 4.52; Pr, 16 .40). S皿013 ， 036H 360 6 (计算值:

0 , 52. 64, H , 4.42; Sm, 18.31. 实测值: 0， 52.8钱 H， 5.00; S皿， 17.39) , 

结果与讨论

稀土氯化物、不饱和冠酷及其配合物组成的原子芯能级电子(Ln 3dr;/ll, cl 2p, 0 18) 的

结合能列于表 1. 从这些数据看出配合物的 019 结合能较不饱和冠酷配体的 019 结合能升

高 0.2一O .4 eV，而配合物。eOls.L 中 Oe 3d附的结合能较相应的氧化铺的 Oe 3dõ/ll 结合能
高 1. 4eV. PrOI3.L 中 Pr 3d仰的结合能与氧化错相近.氯化侈的 Sm 3dõ/ll 结合能是
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表 1 不饱和冠酸、 稀土氧化物及其配合物的电子结合能 (eV)

d口』 物 LI1 3d5/ 2 。'1 2p o ls 

L 532.5 
Oe013 886.6 198.7 
PrOls 943.5 199.2 
Sm0l3 1082 .4 199.1 
Oeσ13 .L 888.0 199.5 532.7 
P :rCls.L 934.24 199.2 532.9 
SmC13.L 200.3 532.9 

EBlev 
图 1 不饱和冠隧 L 及其配合物 o ls 的五PS 谱图

--L; 一·一.CeCla' OaeHse06 ， 3H.Oj - - - -PrCla.036HS60ð.2H~O; ……8mC1a' CseH.必马
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1082 .4 eV，由于配合物 Sm01s.L 的能谱峰很弱，未能读出确切的数值，故无法比较.配合物
中 o 18 的结合能升高(见图斗，是因为不饱和冠酷的酿氧上的孤对电子移向中心离子(Ln+3)
的空轨道，形成偶极一离子配位键，致使氧原子的电子云密度降低.配合物 OeOls.L 及

Sm013. L 的。]勾结合能比相应的氯化稀土的 01 2p 上升 O.7-1.2eV，而错的配合物

Pr01s.L 和 Pr013 的 01 勾结合能都是 199.2eV. 这些实验数据与文献 [5J 结果不一致，这

可能由于所用冠酷不同的缘故.本工作所用冠酿配体(L)是含双苯乙烯不饱和结构，它本身

的共辄体系具有较强的拉电子效应，再加上氯原子的电负性比氧原子小， Ln 的 dzx 轨道上的

孤对电子可向乙烯基空的共辄 d 轨道进行反馈，使 Ln 的电子密度降低p 引起配合物中 012p

的结合能较 LnOls 中的 012p 有所升高.更进一步的证实要等它们的单晶分子结构测定之

后.

表 2 列出了不饱和冠酷 L 及其配合物中的 0 1s峰作曲线解迭的结合能数据.由于

o 2p• Ln 4f 电荷转移，使氧的电负性增大，再加上苯环的拉电子效应，致使配体大环上的碳

原子电子云密度相对减少，所以环上 o 1日结合能升高最为明显.大环外所连的苯环 o 18 结

合能 (285.0 eV) 与自由配体苯环的 o 18 结合能基本相同，这反映出在形成配合物时四个苯环

投有参与键合.在配合物中，冠醒大环上和酷氧相联的 0 1s结合能增大 0.3-O .8eV. 从图

2 可以清楚地看到:配合物。 1s 峰向结合能增大的方向变宽.这都是由于金属-氧配位后使

L 

CeCI3 .L 

P rC1s.L 

SmCls.L 

2500 

表 2 不饱和冠隧 L 及其配合物的 C Is 结合能 (eV)

I C 18 

285.0 

235 .4 

285.5 

285.7 

圄 2 不饱和冠隧 L及其配合物 C 1s的 XPS 谱图

图注见图 1

284.5 

284.3 

284.5 

284.5 
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配合物中 Ln 3dð/~ 谱峰及其伴峰

表 S 轻稀土氧化物及其不饱和冠隧配合物的 Ln 3d5/9 结合能 (eV)

Ln 3d5/2 主峰 Ln 3d5/2 伴峰 伴 峰 能 A./A。她

ω013 882.5 886 .4 3.9 1.2 
。8C1s .L 883.7 887.5 3.8 1.3 
PrOls 934.3 929.8 -4.5 0.38 
PrOls.L 93韭 .3 930.1 -4.2 0.32 
Smαs 1082.2 1079.1 -3.1 0.4 

• A.r~ 为伴峰与主峰面积比.

与其相连较近的碳原子上电子云密度有不同程度减小的缘故.

我们观察到 Ln013 和 LnCls.L 的 Ln 3dõ/9 [Ln = Oa (III) , Pr (III) 和 Sm(III)] 伴埠现

象(见图 8 和表 3). 根据光电离过程中伴随着 L→Ln 4f 电荷转移跃迁的能量变化，可以确

定伴峰的位移(11，的.对稀土氧化物的量子化学计算表明E52，在 Ln013 的分子轨道中，轻稀土原

子的 4f能级逐渐减小. 013p能级低于 Oe 4f能级，而高于 Pr 4f能级，其顺序如下z

EIA剑>ECe4t >>ECl 3P>Epr 4t>ENd剑>ESm 4t

从这一能量变化可以得到当 La， Oe 的 3d 电子电离时，伴随013p→Ln 4f 的跃迁能量 JE

与 013p→Pr 4f-Sm 4f 的跃迁能量完全相反:

开La→Oe 4f ECe4t-EC13p>0 
01 3p< 

￥Pr→S皿 4f Epr4t -Eα3p<O 

前者是从低能级跃迁到高能级， JE>O，相应的伴峰应属于"振起J) (Shake-u p)过程，伴峰位于

高结合能一侧.具体地讲，对于 Oe 3d电子电离来说，铺离子基态为 3d94护，对应于主峰.若

伴随 01 3p• Oe 4f 的荷移跃迁，钳离子的激发态为3d94f且，跃迂能 JE>û，所以产生的伴峰

位于高结合能一侧， NP为"振起扫过程;相反，若是 Pr 3d 电子电离时p 离子的基态为 3d94f\ 是

对应的主峰.当发生 cl 3d• Pr 4f荷移跃迂时，则激发态为 3d吗f3，跃迁能 JE<û，产生的

伴峰位于低结合能一侧，属于"振落J) (Shake-down)过程.实验得到 Oe 3dõ/!l的"振起口伴峰分

别于 886.4 和 887.5eV 处，而 Pr 3d51旦和 S皿 3d峭的"振落归伴峰分别在 929.8， 930.1 和

1079.1eV. 它们的伴峰能分别为 3.9， 3.8, -4.5, -4.2 和一3.1eV.

承秦子斌、王成瑞老师的指导，谨表谢意.

本文系国家自然科学基金委员会资助的课题.
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Synthesis and XPS SateIlite Phenomena of Complexes of the 

Light Rare Earth Chloride with 2 , 3 , 11, 12-Tetraphenyl-l, 4 , 7, 

10, 13, 16-hexao:J:a-2 , l1-cyclooctadecadiene 
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Abstra。也

.547. 

Three new ∞mplexes of 也e lighli rare ear也 (III) chloride wi地 the tìtled 

unsaturated crown ether (L) have been sy时hesized in 恼。 mixed solvent. Elemental 

analysis indicated 出的书he stoichometry of Ln01a wi由 L 旭 1:1. The ωr令回elootron (Ln 
3dó/且， 0 18, 0 18 and 01 2p) of Ln01a and i蚀。omplexes has been studied by X-ray 

phoÐoelectron spectra. S的。1li古e pheno皿ena ha ve been 0 bserved for Ln 3dõ/ s signals in 

the rare ear由 chloride and complexes. These satell拢。s are discussed in 切rms of 

coexcita七ions of 出e charge-trasfer 也ype， principally 01 3p• Ln 4f tran的ions. The 

sateHi也es of cerium are due 古o transition energy greater 七han zero，古he 阳也elli古es of 

prasodymium and samarium are dne 切古ransi古ion energy smaller 古han zero. The for皿er

，onωbe10ng 书。 "shake-up" pr∞ess锢， the la如9r are "shake-down" pr∞ess倒.


