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本 文 用 拓 > ! 入
、
�  ,5� 人 等激发线激发

,

则 得 9 、

夕
、

,
、

占
一

四 笨 基 叶味 ?3 ≅ =

和  Α 个稀土 乙酞 丙酮
一 9 、

夕
、

下
、

占
一

四苯墓叶味 ?∋ 3 ≅ ≅ 9Β 9Β = 的共振 喇 曼光谱
,

对其共振特性和结 构对称 性进行 了讨 论
6

指 认 Χ > 4 Β Δ
一 ’
附 近 谱 带 为∋ 3 ≅ ≅

9 Β 9 Β 的 ∋一 Ε 键 时称拉 伸振动谱带
6

叶琳络合物对光有强烈吸收
,

并发射很强的荧光
,

干扰 了 喇 曼 光谱的测量
6

共振

喇曼技术出现后
,

采用激光器做激发光源
,

一些作者对过渡族金属叶琳络合物进行了共

振喇曼光谱研究
乏 一# 〕,

但稀土叶琳络合物的共振喇曼光谱
,

尚未见报导
。

本文对 9
、

声
、

下
、

Φ
一

四苯基叶琳 ?3 ≅0 =和  Α 个稀土 乙酞丙酮
一
9

、

刀
、

夕
、

Φ
一

四 苯 基 叶 琳

?∋ 3 ≅≅9Β 9 Β = 进 行 了 共 振 喇 曼 光谱研究
6

它 们 的 分 子式 分别为
:

∃
‘ #

%
: 。

/
#

和

∋ ∃
、 。

%
: 、

/
#
Ε

: 6

实 验

样品制备见文献〔∀ 〕
6

喇曼谱仪为 . 9 Δ 9Γ 4< % ; Η 1
,

激发光源采用  > 型氨离子激光

器
,

激发波长选用 �  # �入和 # � > !人
6

使用旋转技术
、

! 。
。

照射方式进行喇曼光谱测量
6

因为强荧光本底干扰
,

用 �  # �入和 : � 。。人 激发没有得到两种样品的液体喇曼光谱
6

结 果 与 讨 论

3 ≅≅ 的可见紫外吸收光谱有二个跃迁的吸收区
,

攀值分别为 # Α Ε Ε入和从 # > Ε Ε 入一
� � Ε Ε人 ?在此区期有四个小攀=

,

前 者 称 为 1 。 < Ι ϑ 带
,

后 者 称 为 9一夕区
6

# � > !人和
�  # �入分另−在 1 4 < Ι ϑ 带和 9

一夕区
6

图 5 是用此二条激发线得到的粉末样品的共振拉曼光

谱
6

由图可见两条激发线得到的喇曼光谱差 异 很 大
6

一 些 谱 线 如 Α Ε#
、

ΑΧ #
、

Χ #Ε
、

! � ∀
、

 Ε Ε �
、

 Ε Χ ∀
、
 Α 理。

、
 Α ! �

、
 � � � 不Κ : Λ � 4 5Ι Δ

一

等被 : � > 。入 明显增强
,

而另一些谱带如 Α � 。
、

∀ Χ ∀
、

 Ε ∀ >
、
  Α #

、
 Χ Χ Ε

、
 Χ �  

、
 # #Α

、
Α # � ! 和  � 4 Λ Ι Δ

一 ’ : ΚΜ」被 �  # � 入明显增强
6

这是共振喇

曼光谱的特点之一
,

喇曼线的强度与激发线有关
6

木文于  !∀ Χ 年 Χ 月 Α # 日收至Μ 
,
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向

以 # � > !入为激发线用 Χ 54 ) 型偏振旋转器改变入射光偏振方向
,

固定检测 偏 振 方

测量 3 ≅ ≅ 的 ∃ 1
。

溶液的退偏振光谱见图 Α
6

退偏比数据列于表  
6

表  3 ≅ ≅ 在 Β Ν 。

溶液中用 #� >! 又激发的退偏比和谱带指定
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表中二
、

∃
、 6

、
, Ε 和 67 分别表示弱

、

中
、

强
,

很弱和肩磅
, ( )

、

) 阳 ≅ , 分别代表反常偏振
,

偏振阳退偏振
&

在共振喇曼的情况下极化率 的形式为
Κ

Λ

二一艺
‘(

。 (
Φ

。 、 , 、 “ 一 入;
一

、

Μ ? ∗ :Ν
,

∗
Ο Π Θ Β Ο Π :Ν

。

∗? ! Φ

, 。 Ρ 一 Η 。。
一 Η 。 二 。 Σ ∗∗

’ 。 Ρ

式中Ν , 、

Ν
。

是沿 )
、

, 方向的偶极矩算符
,

Τ? !Θ 和 Υς∗
Θ是振动基态和第一激发态

,

ΥΟΠ 》

表示中间态
, , 。 、 、 Ρ 。。 和 , 。 、 。

分别是中间态
、

基态和激发光对应的频率
,

7 是普朗克常

数
,

Ω厂 , Κ
代表阻尼因子

&

极化率可以分解为 %  Ξ ΨΟ Ζ7 9 ‘“ % 项和 .项 〔
卜

,〕,

对于全对称
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图  3 ≅≅ 的共振喇曼光谱 图 Α 3 ≅≅ 的偏振光谱 ?∃ 1。 液体=

振动 ) 项起主要作用
,

Υ 项的作用是使非全对称振动谱线增强
6

从图 Α 和表  中可见
,

中等强度 以上的喇曼谱线的退偏比
,

均小于 Χ ς # 是全对称振

动
,

它们被 # � > !入增强了
6

另一些较 弱 的 谱 线 如 (,∀ Α Β Δ
一 ‘、  Χ Χ 4 ∃ Δ

一 二、  Χ � Α Β Δ 一 ’

和

 Χ > �Β Δ
一 ’

等
,

它们的退偏比 接近或等于 Χ ςΒ5 是非全对称振动
6

在 �  # �人激发的情况下

被明显地增强了?见图  =
,

可见 1,<
Ι
州跨中的 # � > !入 使全对称振动增强与) 5Ω<

Ι Β Ξϑ
‘ Ν )

项相对应
, 9
一口区中的 �  # �人与 Υ 项相对应使非全对称振动增强

6

这一结论与文 献〔 〕的

结论是一致的
6

3 ≅≅ 的 ∃ 1
。

溶液在 朽 >! 入激发的情况下
,

在  Ε 。一  > Ε Ε Β Δ 一 ’

的光谱范围 内 共 有

 # 条谱书帕勺退偏比低 于 Χ ς # ,

是全对称振 动
,

并 且
,

这

图 Χ 3 ≅≅ 分子结构示意图

些谱带在红外光谱中不出现
6

图 Χ 是 3 ≅0 分子结构 示意图
,

四个苯环平面垂直于

主环平面 ?纸面 =
,

相对的两个 / 原子处于主环平面以 下
Ε

6
Χ ∀入

,

而另两个相对的 / 原子处在平面以 上 。
6
Χ ∀入

6

这

个分子的对称性低于Ψ
、、 ,

有可能是 Ψ
。‘ 、

1
Κ

或更低 〔”
6

查对称群特征标表可知
,

如果对称性低 于 1
‘ ,

则 全 部振

动谱
一

带同时在红外和拉曼光谱中出现 Κ 若是�
#

对称性
,

则

全部振动谱带中全对称振动谱在拉曼光谱中出现
,

其余谱

带同时在红外和拉曼光谱中出现
Κ 当对称性是 Ψ

。 ‘

时
,

除全对称谱带外
,

还有 Υ
:

类 的

振动谱仅在拉曼光谱中出现
,

在红外光谱中是非活性的
6

综 合 �  # �入 和 # � > ! 入两条 激

发线分别激发获得的拉曼光谱并与红外光谱对照
,

我们发现
,

除上述  # 条全对称 谱 带

不在 红 外 光 谱 中 出 现 外
,

还有   # Ι Δ
一 , 、

59 4 Ι Δ
一 ’、 # Χ Λ Ι Δ 一 ’、 54 ∀ > Ι Δ

一 ’、   Α # Β Δ
一 ‘、

ΛΗ 4 # ∃ Δ
一 ‘、  Χ Ν 4 Ι Δ

一 ,

和 Λ Χ � Λ Ι Δ 一 “

等谱带不在红外光谱中出现
6

由 # � > 。人 激发得 到 的

Χ Χ Ε Ε Δ
一 ,

和  Χ Χ 4 Β Δ
一 ,

确属 Υ
:

类
6

由此我们可以从光谱上推断 3 ≅≅ 分子的点群对称性

为几。

根据 ∋ ΒΒ 59 ΤΓ 〔  + 的计算
,

对于Ψ
, 。

点群中各类振动的退偏 比 是
:

) , : 。一 Χ ς #
,

) , :

44
,

Υ Κ Χ ς :
,

Υ 。 : Χ ς #
,

& Κ Χ ς #、二
,

据此除上述的  # 条全对称振动属干 ) Κ 类外‘非全对
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称振动谱线 ?退偏比等于 Χ ς # = 是 Χ Χ 4 Ι Δ
一 ’、 54 Ν Η Ι Δ

一 二、  Χ Χ 4 Β Δ
一 , 、  Χ � Α Ι Δ

一 , 、
5Ν > � ΙΔ

一 ,

和  # # Α Β Δ
一 通 ,

其中 Χ Χ ,Ι Δ
一 ’

和  Χ Χ 4 Ι Δ
一 ’

在红外中不出现
,

应为 Υ
,

类 Κ
其 它在 红 外

中出现
,

应为 Υ 。 类
6

至此我们对观察到的谱线从实验上进行了对称性分类 ?见表  =
6

表 Α ∋ 3 ≅≅ 9 Ι 9 Ι

在 Λ Ε Ε Ι Δ
一 工
到  � Ε 4 Ι Δ 一 ’

范围的拉曼频率 ?激发线 # � > ! ) =

入 / Φ 1 工 : & 妞
;

、
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Ν β 3 3(Ζ (Ζ 分子和 β 3 3 分子一样也有两个跃迁的吸收光 谱 区
,

Δ 0Ψ Ο 9 带 攀 值 在

∋ − 。。人附近
,

但 (一夕区攀值移至 1 1 ! !人
&

以 ∋ 1 , ?入和 1 ∗ ∋ 1 人激发得到的共振 喇 曼光

谱绘出于图 ∋ ,

从图中清楚可见
,

两条激发线得到了不同喇曼线的增强
&

它们分别对应

全对称振动和非全对称振动
&

χ δ β 3 3(Ζ (Ζ 的 ; Δ
Κ

溶液光谱说明了这一 点 Β见图 1 Φ
,

图中较强的谱线的退偏比均低于 ∀ ε ∋ 是全对称振动
&

与 β 3 3 分子不同的是这些 谱线 同

时是喇曼和红外活性的
,

这是因为络合物的对称性低于 β 33 分子的缘故
&

由于强荧 光

本底的干扰
&

,

没有得到 1 ∗ ∋1 入和 1 1 ! ! 人激发的溶液共振喇曼光谱
,
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图 # & ⊥ 3 ≅≅ 9 Ι 9 Ι 的共
振喇曼光谱 ?粉末 =

图 � & ⊥ 3 ≅≅ 9 Ι 9 Ι

在 ∃ 1 。

溶液中的偏振光谱

从图 # 和图 � 可见 Χ > 4 Β Δ
一 ‘

附近谱带最为突出的被增强
,

其退偏比为 。
6

ΑΧ 是全 对

称振动
,

这一谱带是 3 ≅≅ 分子所没有的
6

比较 / Φ一 ∗ ⊥  Α 个 ∋ 3 ≅ ≅9Β 9Β 的喇 曼光谱

?见表 Α =
,

发现这一谱带随稀土元素原子序数的增加频率红 移
,

从/ Φ一 ∗ ⊥ 增加  ΕΒ Δ
一 ’

左右
,

并且具有 “ 四分组
”
效应趋势

6

在稀土乙酞丙酮的喇曼光谱中
,

# Ε 4 Β Δ 一 ’

附近有一

个金属氧键 ?∋一, =满足
“
四分组

” 效应和 “斜 Ζ ” 效应 Ο!,  Ε_
6

稀土乙酸丙酮与四苯基

叶琳生成络合物以后
,

由于 3 ≅ ≅ 分子中氮原子与稀土络合削弱了 ∋
⎯ 干

9Β 9Β 环 上 ∋一,

的拉伸振动
,

因此
,

∋一, 键的振动频率降低了 Χ �Β Δ
一 ‘

左右
6

结 论

 
6

以 1 4 < Ι ϑ 带中的 # �> ! 入为激发线在 3 ≅≅ 和 ∋ 3 ≅ ≅9 Β 9 。 的 ∃ 1
。

溶液共振 喇 曼

光谱中得到了全对称振动谱线
6

Α
6

3 ≅≅ 分子的构型可基本上确认为 Ψ
, ‘

点群对称性
6

Χ
6

Χ > , Β Δ 一 ‘

谱带被指认为 ∋ 3 ≅ ≅9Β 9Β 络合物的全对称 ∋一 , 键的拉伸振动
6
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