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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность темы. Интенсивная люминесценция, уникальные фото-

химические и магнитные свойства, а также высокая термоустойчивость ко-

ординационных  соединений  редкоземельных   элементов  (РЗЭ)  позволяют  

использовать их в качестве люминесцирующих добавок к прозрачным поли-

мерным материалам (светотрансформирующие материалы). Окрашенные по-

лимерные материалы применяют в качестве светофильтров, фотохимических 

сенсоров в электронике и солнечной энергетике. 

Для регистрации дефектов в самолетостроении, автомобилестроении, 

машиностроении   проводится  разработка  оптических  сенсоров  на   основе  

координационных соединений лантаноидов, обладающих триболюминес-

центными свойствами. В последнее время большое внимание уделяется по-

лучению   интенсивных   ИК  -   люминофоров – эффективных   преобразова-

телей ультрафиолетового  света в излучение ближнего инфракрасного диапа-

зона. Эти преобразователи находят широкое применение в кремниевых при-

емниках, в оптоэлектронике, в приборах ночного видения, в лазерной техни-

ке, при решении биомедицинских задач.  

Перспективным классом соединений редкоземельных элементов явля- 

ются интенсивно люминесцирующие в видимом и ближнем ИК спектраль-

ном диапазоне β-дикетонаты лантаноидов. Значительный научный и практи-

ческий  интерес  представляют   также   фотоустойчивые  люминесцирующие  

соединения с карбоксилсодержащими лигандами – трифторуксусной, толуи-

ловой, коричной и хинальдиновой кислотами. Различный способ координа-

ции  кислоты   к  редкоземельному  иону  дает  возможность   получить  ряды  

новых разнолигандных соединений лантаноидов, отличающихся по физико-

химическим свойствам.  

 В связи с поиском фотоустойчивых светотрансформирующих поли-

мерных материалов на основе полиэтилена высокого давления, поливинил-

хлорида и полиметилметакрилата необходим синтез ультра(нано)- дисперс-
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ных люминесцирующих соединений лантаноидов с высоким квантовым вы-

ходом люминесценции, улучшенными фотохимическими характеристиками 

как традиционным способом, так и методом механохимической активации. 

Сведения о взаимосвязи геометрического, электронного строения, спектраль- 

но-люминесцентных и фотохимических свойств разнолигандных соединений 

европия(III), иттербия(III), неодима(III), фотостабильности полимерных ком-

позиций на их основе ограничены. В настоящее время практически отсутст-

вуют эффективные люминофоры для светотрансформирующих материалов 

на основе поливинилхлорида (данный полимер содержит ряд термостабили-

заторов, которые разрушают люминофор при фотолизе).  

Потребность в получении новых недорогих светотрансформирующих 

материалов  с  высокой   интенсивностью  люминесценции   и   фотостабиль- 

ностью для нужд оптоэлектроники, аналитической химии, сельского хозяй-

ства, медицины стимулировала исследования, представленные в диссертаци-

онной работе.  

Цель работы. Изучение фотохимии и люминесценции разнолигандных 

комплексных соединений Eu(III), Yb(III) и Nd(III) с β-дикетонами, карбоно-

выми  кислотами,   азот- и   фосфорсодержащими  нейтральными  лигандами,  

установление взаимосвязи между их строением, люминесцентными, трибо-

люминесцентными и фотохимическими свойствами  для получения  оптичес- 

ких функциональных материалов.  

В задачи работы входило:  

 -  установление закономерностей образования, состава и строения разноли-

гандных соединений европия в органических растворах, изучение механизма 

замещения лигандов методами ЯМР (1Н, 19F) и люминесцентной спектроско-

пии; 

 -  синтез интенсивно люминесцирующих в видимой и ближней ИК-области 

координационных соединений лантаноидов с β-дикетонами, карбоновыми 

кислотами, азот- и фосфорсодержащими нейтральными лигандами как тра-

диционным  способом   (из  водно-органических  растворов),  так и  методом  
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механохимической активации; 

-  систематизация данных о взаимосвязи строения, термических  характерис- 

тик, спектрально-люминесцентных и фотохимических свойств разнолиганд-

ных соединений лантаноидов;  

 -  поиск  методов   фотостабилизации   полимерных  композиций  на   основе  

полиэтилена высокого давления и поливинилхлорида, активированных син-

тезированными люминесцирующими соединениями. 

 Научная новизна состоит в следующем:  

 -  определены  условия   образования,  состав   и  строение  синтезированных  

разнолигандных соединений европия трис- и тетракис-типа в органических 

растворах методами ЯМР (1Н, 19F) и люминесцентной спектроскопии, уста-

новлен механизм замещения лигандов в комплексных соединениях евро- 

пия(III), позволяющий проводить направленный синтез соединений ланта-

ноидов с заданными физико-химическими свойствами; 

 -  синтезированы новые люминесцирующие в видимой и ближней ИК-об- 

ласти разнолигандные соединения европия(III), неодима(III) и иттербия(III) с 

β-дикетонами,     карбоновыми   кислотами,   азот-  и    фосфорсодержащими   

нейтральными лигандами островного, димерного и полимерного строения 

как традиционным способом (из водно-органических растворов), так и мето-

дом механохимической  активации;  изучены  их  состав,   строение,  терми-

ческие характеристики. Установлено влияние геометрического и электронно-

го строения комплексных соединений лантаноидов на их люминесцентные и 

фотохимические свойства; 

 -  впервые для нецентросимметричных аддуктов гексафторацетилацетоната 

и   трифторацетата  европия(III)  с    трифенилфосфиноксидом,   полимерного 

комплекса европия(III) с коричной кислотой обнаружены триболюминес-

центные свойства,  что является перспективным для разработки оптических 

сенсоров;  

-  впервые обнаружено разгорание люминесценции европия(III) при фотолизе 

разнолигандных карбоксилатов европия с 1,10-фенантролином и 2,2'-дипи-  
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ридилом, наблюдаются интенсификация люминесценции и повышение фото-

стабильности комплексных соединений. Увеличение интенсивности люми-

несценции   Eu3+   коррелирует  с  увеличением  содержания   анион-радикала  

нейтрального лиганда; 

-  установлено, что увеличение электронной плотности на атоме европия при-

водит  к  уменьшению  величины  штарковского  расщепления   7F1- уровня  и  

увеличению относительной интенсивности полос электродипольного 5D0−7F4 

перехода; 

 -  обнаружено сенсибилизирующее влияние иона гадолиния(III) на люми-

несценцию европия(III) в соединениях с трифторуксусной кислотой, ацидо-

комплексах с азотсодержащими гетероциклами;  

 -  впервые   обнаружено   фотостабилизирующее   действие   хинальдиновой,  

коричной кислот, хлорида европия с 1,10-фенантролином на люминесценцию 

Eu(III) при фотолизе комплексов европия(III) в поливинилхлориде (PVC);  

 - получены новые фотоустойчивые полимерные композиции, люминесци-  

рующие в видимой и ИК-области на основе полиэтилена высокого давления 

(PE) и полиметилметакрилата (PMMA). Изучены люминесцентные свойства 

полимерных материалов, содержащих карбоксилаты европия(III) и антрани-

ловую  кислоту.   При  оптимальном соотношении   антраниловой  кислоты  и  

разнолигандного комплекса при фотолизе наблюдаются увеличение интен-

сивности люминесценции и рост фотостабильности полимерной композиции. 

Практическая значимость работы 

Полученные данные об условиях образования комплексов европия(III) в 

органических растворах могут быть использованы для решения задач направ- 

ленного синтеза соединений редкоземельных элементов.  

Результаты исследования строения и люминесцентных свойств новых 

рядов разнолигандных комплексов европия с β-дикетонами, карбоновыми 

кислотами могут быть применены в качестве справочных данных о синтезе, 

строении,  люминесцентных,  магнитных и  фотохимических свойствах комп- 

лексных соединений лантаноидов.  
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Обнаруженные   закономерности  в   полученных  гомологических  рядах  

европия(III), иттербия(III) и неодима(III) позволяют выявить электронные и 

структурные критерии для целенаправленного поиска новых комплексных 

соединений и полимерных композиций с высокой интенсивностью люминес-

ценции, оптимальными термо- и фотохимическими свойствами и могут быть 

использованы при решении вопросов фотохимии.  

Синтезированные разнолигандные β-дикетонаты, карбоксилаты евро-

пия(III) с азот- и фосфорсодержащими нейтральными лигандами, а также 

композиции, содержащие карбоксилаты европия(III) и антраниловую кисло-

ту, можно рекомендовать в качестве активных добавок в светотрансформи-

рующие полимерные материалы.  

Интенсивно люминесцирующие в ближней инфракрасной области β- 

дикетонаты, карбоксилаты неодима(III) и иттербия(III) могут быть использо-

ваны в оптоэлектронике, лазерной технике. 

На защиту выносятся следующие положения: 

 -  закономерности образования, ЯМР(1Н, 19F) контролируемый синтез, дока-

зательство   состава,    строения    разнолигандных   соединений  европия(III),  

неодима(III), иттербия(III) с β-дикетонами, карбоновыми кислотами, азот- и 

фосфорсодержащими нейтральными лигандами островного, димерного и по-

лимерного строения; 

 -  закономерности влияния лигандов на процессы сенсибилизации люминес-

ценции  и   фотостабильность    координационных   соединений   европия(III),  

неодима(III), иттербия(III) островного, димерного и полимерного строения; 

систематизированные  данные  по  люминесценции,  термо-  и   фотостабиль- 

ности в перечисленных соединениях; 

 -  фотохимическое   поведение   разнолигандных   комплексных   соединений  

европия(III) с карбоновыми кислотами. Модель анион-радикального меха-

низма разгорания фотолюминесценции Eu(III) при фотолизе в ряде разноли-

гандных карбоксилатов европия; 
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 -  корреляционная зависимость между люминесцентными характеристиками 

разнолигандных соединений европия(III) и зарядовым состоянием централь-

ного иона европия(III);  

 -  совокупность  экспериментальных   данных  по   кинетике  фотораспада   и  

фотостабилизации   комплексных  соединений   европия(III),  иттербия(III)   и  

неодима(III) в полиэтилене высокого давления, полиметилметакрилате, поли- 

винилхлориде.  

 Соответствие диссертации паспорту научной специальности  

Диссертация соответствует специальности 02.00.04−физическая химия: п. 1. 

«Экспериментальное определение и расчет параметров строения молекул и 

пространственной структуры веществ», п. 5. «Изучение физико-химических 

свойств систем при воздействии внешних полей, а также в экстремальных 

условиях    высоких   температур   и  давлений»,  п. 10.   «Связь  реакционной  

способности реагентов с их строением и  условиями осуществления  хими-

ческой реакции». 

Достоверность и обоснованность обеспечена применением совокуп-

ности взаимодополняющих методов исследования: УФ, 1H, 19F ЯМР, ИК, 

ЭПР, РЭ спектроскопии, лазерной спектроскопии с временным разрешением, 

термогравиметрического, химического, ренгенофазового и рентгенострук-

турного анализа, атомной силовой, электронной сканирующей и флуорес-

центной  микроскопии, магнетохимии, а также непротиворечивостью выво-

дов работы современным представлениям о строении и свойствах комплекс-

ных соединений редкоземельных элементов.  

Апробация работы. Основные   результаты  работы   представлены   и  

обсуждены на VII Всесоюзном симпозиуме по химии нерганических фтори-

дов  (Душанбе, 1984);  V,  VI  Всесоюзных  совещаниях  по  химии  неводных  

растворов неорганических и комплексных соединений (Ростов-на-Дону, 

1985, 1987); IV, V Всесоюзных совещаниях “Спектроскопия координацион-

ных соединений” (Краснодар, 1986, 1988); 17-м Всесоюзном совещании по 

химии комплексных соединений (Минск, 1990); Всесоюзной конференции 
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“Полимерные материалы” (Москва, 1991); Всероссийской конференции 

“Химия твердого тела и новые материалы” (Екатеринбург, 1996); Всероссий-

ской конференции “Конструкция и технология пластических масс” (Обнинск, 

1998); Национальной конференции по кристаллохимии (Черноголовка, 1999); 

II, III Международных симпозиумах “Химия и химическое образование” 

(Владивосток, 2000, 2003); XIII International Conference on Photochemical 

Conversion and Storage of Solar Energy (Snowmass, Colorado, 2000); Междуна-

родной конференции по механохимии (Новосибирск, 2000); ХI, XVIII, XX 

XXV Международных Чугаевских конференциях по координационной химии 

(Иваново, 1981, 1999, Ростов – на – Дону, 2001, Суздаль, 2011); Междуна-

родной конференции по люминесценции (Москва, 2001); Третьем Азиатско- 

Тихоокеанском ЭПР симпозиуме (Япония, Кобе, 2001); Третьей Междуна-

родной сибирской конференции по неорганическим фторидам (Владивосток, 

2008); Всероссийской конференции “Полифункциональные наноматериалы и 

нанотехнологии” (Томск, 2008); Тихоокеанской научной конференции сту-

дентов и молодых ученых с международным участием (Владивосток, 2006- 

2010); Первой Международной конференции по люминесценции лантанои-

дов  (Одесса, 2010);  ХIХ Менделеевском   сьезде   по   общей  и  прикладной  

химии (Волгоград, 2011), International Congress on organic chemistry (Казань, 

2011);   IХ,    Х Всероссийской   конференции   с   международным   участием  

“Спектроскопия координациионных соединений” (Туапсе, 2012, 2013). 

         Публикации. По материалам диссертации опубликовано 111 печатных 

работ, в том числе статей в журналах − 65 (из них в журналах, рекомендован-   

ных ВАК − 65), статей в материалах конференций − 2, 2 авторских свиде-

тельства, 4 патента РФ.  

         Личный вклад автора заключался в выборе обьектов изучения и мето-

дологии исследования, в синтезе новых разнолигандных соединений ланта-

ноидов, в постановке задач исследования, выполнении основного обьема 

экспериментальной работы. Автором проведены анализ и интерпретация по-



 

 8

лученных результатов, подготовлены публикации по теме диссертации, 

сформулированы выводы и основные положения, выносимые на защиту.  

Структура диссертации. Диссертация состоит из введения, семи глав, 

выводов, заключения, списка литературы. Она изложена на 324 стр., включа-

ет 62 таблицы, 96 рисунков. Список цитируемой литературы включает 423 

наименования. 

         Связь работы с научными программами. Работа выполнена в соот-  

ветствии с планами научно-исследовательских работ Института химии ДВО 

РАН. Работа поддержана грантами 09-I-ОХНМ-06, 06-I-ОХНМ-133, 12-I-0-

П8-12, 12-I-ОХНМ-04. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы 

цель и задачи работы, определены научное направление, новизна, практичес- 

кая значимость исследования, сформулированы положения, выносимые на 

защиту. 

Первая глава   посвящена   описанию  методик   получения   разнолигандных  

соединений европия(III), неодима(III), иттербия(III) с β-дикетонами, моно-

карбоновыми кислотами, азот- и фосфорсодержащими нейтральными лиган-

дами и люминесцирующих полимерных материалов на основе полиэтилена 

высокого давления, поливинилхлорида и полиметилметакрилата. Разноли-

гандные соединения лантаноидов и активированные ими полимерные компо-

зиции изучены методами элементного, рентгенофазового, термогравиметри-

ческого   анализа,   УФ,  ЭПР,   ИК,  люминесцентной,   рентгеноэлектронной  

спектроскопии (РЭС) и стационарного фотолиза.  

Вторая глава   посвящена    изучению   закономерностей  образования,  ЯМР  

(1Н, 19F) контролируемому синтезу, доказательству состава, строения разно-

лигандных   соединений    европия(III)   с   β-дикетонами,   азотсодержащими  

нейтральными лигандами.  

Проведено изучение реакций внутрисферного замещения ацидолиган-

дов в системах [Eu(β-dic)4]·dphg–ацетон–(β-dic)*, Eu(β-dic)3·phen–СDCL3 – (β-
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dic)*, Eu(β-dic)3·phen–СDCL3–(HTFA)*, где β-dic ≠ β-dic*, β-dic–ион- ацетил-

ацетонат (acac), бензоилацетонат (bzac), дибензоилметанат (dbm), трифтор-

ацетилацетонат (tfac), бензоилтрифторацетонат (btfac), теноилтрифторацето-

нат (tta), гексафторацетилацетонат (hfac); HTFA–трифторуксусная кислота,  

1,10-фенантролин (phen), дифенилгуанидин (dphg), СDCL3 – дейтерирован-

ный хлороформ, методами ЯМР (1Н, 19F) и люминесцентной спектроскопии. 

Соотношение конкурирующих β-дикетонов (m = (β-dic/(β-dic)*) в растворах 

изменялось от 20 до 0. 

 Введение Hacac в растворы [Eu(β-dic)4]·dphg (β-dic − tfac, tta, hfac) не 

приводит к замещению фторированных β-дикетонов ни при каких изученных 

значениях m. При добавлении гексафторацетилацетона к раствору 

[Eu(btfaс)4]·dphg (рисунок 1) уже при m ~ 18 происходит замещение части 

внутрисферных анионов гексафторацетилацетоном и образование разноли-

гандного комплекса [Еu(btfaс)3·(hfac)]¯, доля которого возрастает с уменьше-

нием  m.   По  мере  уменьшения   концентрации    гексафторацетилацетона  в  

растворе (m ~ 12) появляется комплекс [Еu(btfaс)2(hfac)2]¯, который становит-

ся доминирующим при m = 6. С уменьшением m (m ~ 3,3) в растворе появля-

ется разнолигандный комплекс [Еu(btfaс)·(hfac) 3]¯ . 
 

 
 Рисунок 1 − Спектры ЯМР 19F ацетонового раствора dphg·[Еu(btfaс)4] 

                      +  Нhfac  при m = btfaс/hfac: ≈ 2,5  (а) и m ≈ 0,9 (б) 2I3 K 
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Определены состав и строение всех комплексов, существующих в раст- 

ворах, установлено, что образование разнолигандных хелатных комплексов 

европия [Eu(β-dic)4–n(β-dic)n
*]·dphg , где n = 1−3; происходит путем последо-

вательного замещения β-дикетонов в координационной сфере иона европия 

по уравнениям: [Eu(β-dic)4]·dphg+n(β-dic)*→[Eu(β-dic)4–n(β-dic)n
*]·dphg + n(β-

dic), где n = 1−3. 

По аналогичной схеме, но при несколько других значениях m, осуще-

ствляется и последовательное замещение фторированными β-дикетонами 

ацидолигандов с метильными и арильными заместителями. 

Изучение реакций замещения β-дикетонов в системах Eu(β-dic)3·phen− 

хлороформ−β-dic*  показало, что фторсодержащие β-дикетоны обладают 

большей конкурентной способностью, процесс вытеснения β-дикетонов из 

коордиционной сферы иона европия также происходит через ступенчатое за-

мещение последних с образованием разнолигандных комплексов европия:  

Eu(β-dic)3 – n(β-dic) n
*·phen (n = 1, 2). 

Из анализа температурной зависимости спектров ЯМР (1Н, 19F) изучае-

мых систем следует, что исходные и образующиеся в процессе замещения 

комплексы  европия  имеют   одинаковый  способ  координации  лигандов.  В  

β-дикетонатах  с 1,10-фенантролином  три  бидентатных β-дикетона  атомами  

кислорода, а нейтральный лиганд двумя атомами азота координируются к 

иону Eu3+. Таким образом, при замене одного ацидолиганда на другой коор-

динационное число иона европия(III), равное в данном случае восьми, сохра-

няется, что указывает на происходящие процессы замещения лигандов по 

механизму “взаимного обмена”. Линейность температурных зависимостей 

химических сдвигов сигналов 1H и 19F и характер спектров ЯМР свидетельст-

вует  о  наличии  медленного,   в  шкале  ЯМР,  обмена  лигандов  как  внутри  

комплексов, так и между ними.  

Введение HTFA в раствор Eu(β-dic)3·phen приводит к регистрации в 

спектрах ЯМР 19F изучаемой системы новых резонансных линий в областях, 
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характерных для сигналов как нейтральных молекул, так и ацидолигандов 

(рисунок 2). Из характера спектров ЯМР следует, что замещение ацидоли-

гандов в координационной сфере европия происходит последовательно по 

следующим уравнениям: Eu(acac)3·phen+(HTFA)n→ Eu(acac)3–n(TFA)n·phen 

+(Hacac)n, где TFА – трифторацетат анион, (n =0, 1, 2). 

Показано, что направление реакций замещения не зависит от состава и 

строения исходных комплексов, а определяется донорно-акцепторными свой-

ствами лиганда  и  их  соотношением.   Дополнен  и  уточнен  ряд  замещения  

лигандов: HTFA > Нhfac >Нtta ≥ Нtfac≥Нbtfac>Hdbm > Hbzac>Hacac. 

 
 

Рисунок 2 − Спектр ЯМР 19F системы Eu(acac)3·phen+ HTFA в CDCl3 

при m ≈ 1; 273 K 
 

Третья глава посвящена изучению комплексообразования и исследо-

ваниям методами ИК и люминесцентной спектроскопии, рентгенографии, 

рентгеноструктурного анализа, термогравиметрии и стационарного фотолиза 

координационных соединений европия(III), иттербия(III) и неодима(III) 

−трис-β-дикетонатов состава Eu(β-dic)3·2D·nН2О, где β-dic−hfac, fod  (гепта- 

фтордиметилоктандионат ион), D−hmpa (гексаметилфосфотриамид), Et6pa 

(гексаэтилфосфотриамид), tbpo (трибутилфосфиноксид), tppo (трифенилфос-

финоксид), n = 0, bipy (2,2'-дипиридил), n=1; Eu(β-dic)3–n(β-dic)n*·xD, n=1, 2; 

где β-dic, β-dic* − acac, bzac, dbm, tfac, tta, hfac; D − Н2О (х = 2); phen (х = 

1); Eu(β-dic)3–n(TFA)n·2Н2О, где n = 1, 2; Eu(Quin)2β-dic·Н2О, где Quin– анион 

хинальдиновой кислоты; Rh6G[Eu(β-dic)4]·3H2O, где Rh6G – родамин 6Ж. 
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Ln(β-dic)3·2D, где Ln-Yb(III), Nd(III), и Nd(Lig)3·2D·хH2O, где Lig –Cin (анион 

коричной кислоты), TFA, Quin,  D – phen, tppo, bipy, dphg.  

Для  синтезированных  β-дикетонатов  характерна островная структура.  

В ИК-спектрах соединений европия с двумя различными β-дикетонами 

отсутствуют полосы поглощения, характерные для карбонильной группы 

свободных β-дикетонов, появляются две интенсивные полосы поглощения в 

области более низких частот 1597−1651 см–1, что свидетельствует о биден-

татно-циклической координации двух различных β-дикетонов кислородными 

атомами карбонильных групп к центральному атому европия. Установлено, 

что в синтезированных β-дикетонатах европия(III) с карбоновыми кислотами 

(HTFA, НQuin) реализуется бидентатная координация β-дикетона и карбоно-

вой кислоты.  

Проведено термогравиметрическое исследование полученных β-дике- 

тонатов. Показано, что с усилением донорных свойств нейтральных лигандов 

термическая устойчивость соединений повышается.  

Отличительной особенностью соединений европия с двумя различны-

ми β-дикетонами, β-дикетонами и карбоновыми кислотами является более 

сложный по сравнению с “обычными” трис- β-дикетонатами вид электрон-

ных спектров поглощения и возбуждения люминесценции. В электронных 

спектрах поглощения комплексных соединений проявляются полосы погло-

щения в широком спектральном диапазоне (200−400 нм), соответствующие 

π−π-переходам  β-дикетонов   и   карбоновых  кислот.    Такие   спектральные  

характеристики комплексов могут способствовать более эффективной транс-

формации   УФ-излучения  в   видимую   область.   В  спектрах   возбуждения  

люминесценции соединений европия с двумя различными β-дикетонами при-

сутствуют  полосы  π−π-переходов двух различных  β-дикетонов,  что  приво- 

дит к эффективной передаче энергии с их триплетных уровней на евро-

пий(III) и росту интенсивности люминесценции  Eu(III).  

      Обнаружение “аномальной“ штарковской структуры спектров люми-

несценции соединений европия(III) с хинальдиновой кислотой и β-дикето-  
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нами (необычайно высокая относительная интенсивность линии синглетного 

перехода 5D0–7F0, ближайший к основному 7F1-уровень расположен аномаль-

но близко (~ 175 см –1) и практически полное отсутствие люминесценции при 

300 K стимулировали детально исследовать их люминесцентные свойства 

(рисунок 3). 

 
 

Рисунок 3 − Спектр люминесценции (77 K)  Eu(Quin)2(acac)·H2O 

 

В  спектрах  возбуждения   люминесценции  данных   соединений  находится  

дополнительная полоса (250–270 нм), отнесенная к высоколежащему состоя-

нию переноса заряда, что обусловливает тушение люминесценции при ком-

натной температуре. Усиление электронодонорных свойств заместителя β-

дикетона способствует формированию  состояния   переноса  заряда,   что  

приводит  к  уменьшению интенсивности люминесценции при комнатной 

температуре. 

Представлены результаты исследования кристаллического строения и 

люминесцентных свойств гомологического ряда гексафторацетилацетонатов 

с нейтральными лигандами. Рентгеноструктурное исследование показало, что 

соединения Eu(hfac)3·2tppo и Eu(hfac)3·2bipy·Н2О имеют островное строение, 

координационные многогранники представлены квадратной антипризмой. В 

Eu(hfac)3·2tppo шесть вершин координационного полиэдра заняты атомами 

кислорода гексафторацетилацетона, две – атомами фосфорильного кислорода 

трифенилфосфиноксида.  Координационное число  Eu3+ в  данном  комплексе  
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равно восьми.  Максимальной интенсивностью люминесценции обладает гек- 

сафторацетилацетонат европия с двумя молекулами трифенилфосфиноксида. 

Данный нецентросимметричный комплекс (пр. гр. Р2(I)) помимо интенсив-

ной люминесценции обладает триболюминесцентными свойствами. В 

Eu(hfac)3·2bipy·Н2О  одна  молекула bipy не  входит  в  координацию евро-

пия(III), что ослабляет эффективность переноса энергии на люминесцирую-

щий центр и приводит к уменьшению интенсивности люминесценции.  

 Уникальные  свойства проявляют  синтезированные   тетракис-β-дике- 

тонаты с родамином 6Ж − известным лазерным красителем. 

В кристаллическом состоянии у родамина 6Ж люминесцения отсутст-

вует. Спектр люминесценции тетракис-соединений, в которых родамин 6Ж 

является внешнесферным катионом, необычный: наблюдается два люминес-

цирующих   центра – суперпозиция   люминесценции   родамина  6Ж  и  иона  

европия(III). Методом времяразрешенной спектроскопии изучена эволюция 

спектра люминесценции родамина 6Ж и тетракис-соединений с родамином 

6Ж. В момент возбуждения лазерным излучением в растворах родамина 6Ж 

и тетракис β-дикетонатов с родамином 6Ж присутствуют как мономеры, так 

и   эксимеры   родамина  6Ж.  С течением  времени  растет  вклад  эксимеров.  

Коротковолновая полоса в спектрах возбуждения люминесценции концент- 

рированных растворов родамина 6Ж и комплексных соединений указывает 

на наличие димеров. 

 
Рисунок 4 − Спектры люминесценции 
Yb(hfac)3·2tppo (1),  Yb(dbm)3·2tppo (2) 
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          Синтезированы и исследованы спектрально-люминесцентные свойства 

новых ИК-люминофоров–β-дикетонатов неодима(III)  и иттербия(III). 

Выявлено влияние состава и строения разнолигандных β-дикетонатов 

неодима(III) и иттербия(III) на их люминесцентные свойства. 4f-люминес-  

ценция синтезированных соединений неодима(III) наблюдается в области 

850−1100 нм (переходы 4F3/2  – 4 I9/2 и 4F3/2  – 4 I11/2), а иттербия(III) – в области 

950−1050 нм (2F5/2 – 2F7/2 – переход). В синтезированных рядах соединений 

наиболее интенсивно люминесцирующими являются гексафторацетилацето-

наты и дибензоилметанаты неодима(III) и иттербия(III) с фосфорсодержащи-

ми нейтральными лигандами (рисунок 4).  

Четвертая глава посвящена синтезу новых рядов интенсивных люминофо-

ров  в  видимом   и   ближнем   ИК-диапазоне – разнолигандных  соединений  

европия(III),    иттербия(III)  и неодима(III)  с  HQuin,  антраниловой (НАBA),  

толуиловой (НMBA) и коричной (НCin) кислотами островного, димерного и 

полимерного строения, изучению их строения, термических и спектрально-

люминесцентных характеристик.  

Согласно данным термогравиметрического анализа при переходе от 

карбоксилатов островного строения к соединениям димерного и полимерного 

строения термическая устойчивость повышается.  

Синтезированы две группы хинальдинатов и антранилатов европия, 

резко различающиеся спектрально-люминесцентными свойствами. Хиналь-

динаты  полимерного  строения   и  антранилаты  европия  с   нитратогруппой  

обладают яркой оранжевой люминесценцией – наиболее интенсивны линии, 

относящиеся к штарковским переходам 5D0–7F1 (580 – 590 нм) и 5D0–7F4 (700 

нм) (рисунок 5). В спектрах люминесценции хинальдинатов островного типа 

Eu(Quin)3·xD и  гидроксоантранилатах европия, люминесцирующих красным 

цветом,   наиболее  интенсивны   линии,  относящиеся  к  электродипольному 

 5D0 – 7F2-переходу (612 нм). Методами ИК, электронно-колебательной (ЭК) 

и   рентгеноэлектронной   спектроскопии    показано,   что   в   хинальдинатах  

островного  строения  и   гидроксоантранилатах – бидентатная    координация  
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карбоксильной группы кислоты, в полимерных комплексах европия коорди-

нирование  кислоты  к  Eu3+  осуществляется  одновременно  атомами азота и  

кислорода (монодентатная и мостиковая координация карбоксилатогрупп).  

Изучены молекулярное строение и люминесцентные свойства гомоло-

гических рядов разнолигандных карбоксилатов европия(III) – трифторацета-  

тов, толуилатов и циннаматов европия(III). 

Методом рентгеноструктурного анализа обнаружено, что соединения 

Eu(TFA)3·2phen·Н2О, [Eu(TFA)3·bipy·3Н2О]bipy имеют островную  структуру.  

Структура интенсивно люминесцирующего Eu(TFA)3·2phen·Н2О построена  

из обособленных молекул указанного  состава, объединенных в трехмерный  

каркас ван – дер – ваальсовым  взаимодействием. Четыре  атома азота двух 

молекул   phen  со  средним  расстоянием  Eu–N  = 2,635  Å,  четыре   атома 

 
Рисунок 5 − Спектры люминесценции хинальдинатов европия: 

а – Eu(Quin) 3·3H2O, б – [Eu(Quin)3·H2O]n
 

кислорода  одного  бидентатного  и   двух  монодентатных  ацидолигандов со 

средним  расстоянием  Eu–O = 2,511 Å  и кислород молекулы воды с расстоя- 
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нием   Eu–O=2,337 Å   выстраивают   вокруг   европия(III)   девятивершинник  

состава [EuN4O4Ow], близкий к искаженной четырехгранной призме с центри- 

рованной гранью (рисунок 6).  

  

 

 

 

 

    

 

   Рисунок 6 − Кристаллическая структура Eu(TFA)3·2phen·Н2О  

 

Кристаллическую   структуру   соединения   [Eu(TFA)3·bipy·3Н2О]·bipy  

составляют обособленный комплекс состава Eu(TFA)3·bipy·3Н2О и молекула 

2,2'-дипиридила. Ион европия(III) координирует три атома кислорода трех 

монодентатных трифторацетатных лигандов, два атома азота молекулы 2,2'-

дипиридила и три атома кислорода молекул воды (рисунок 7). 

 

Рисунок 7 − Кристаллическая структура комплекса [Eu(TFA)3⋅bipy⋅3H2O]⋅bipy  
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Координационный  полиэдр  европия  состава   [EuO6N2]    представлен  

искаженной квадратной антипризмой с переломленными квадратными гра-

нями. Вторая молекула bipy непосредственно не координирована централь-

ным   ионом   и   располагается  между  двумя  другими  координированными  

европием(III) молекулами 2,2'-дипиридила соседних комплексов, образуя 

“сэндвич”. Ориентированные таким образом, независимые молекулы bipy 

попарным чередованием в направлении координатной оси «с» выстраивают в 

слое комплексных соединений бесконечный пакет из молекул 2,2'-

дипиридила. π-стекинг-взаимодействия  между  фенильными   кольцами   со-

седних  молекул 2,2'-дипиридила в таком пакете характеризуются перекры-

ванием  до 50 % их площадей. Расстояния от плоскостей фенильных колец 

молекул bipy до ближайших  атомов   соседних   циклов  в  местах  их  перек- 

рывания  лежат  в интервале 3.37−3.70 Å.  

Наличие в структуре [Eu(TFA)3bipy·3Н2О]bipy некоординированной 

молекулы bipy резко ослабляет эффективность переноса энергии на люми-

несцирующий центр и приводит к уменьшению интенсивности люминесцен-

ции.  

 
 

Рисунок 8 − Элементарный фрагмент кристаллической структуры  

 [Eu(TFA)3·2tppo·Н2О]2 
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Проведено определение атомной структуры кристаллов трифторацета-

та европия с трифенилфосфиноксидом при 298 К димерного строения (рису- 

нок 8), обладающего интенсивной люминесценцией и триболюминесценцией 

(рисунок 9). Атомная структура нецентросимметричного комплекса (пр. гр. 

Р2(I))     составлена    островными     двуядерными     комплексами     состава 

[Eu(TFA)3·2tppo·Н2О]2, которые посредством ван-дер-ваальсового взаимодей-

ствия объединены в трехмерный каркас. В двуядерном комплексе трифтор-

ацетат-ионы, координируемые атомами европия, выполняют разные функ- 

ции: две – монодентатную и две – мостиковую.  
 

 

 Рисунок 9 − Спектры триболюминесценции (1), 

                     и спектры люминесценции (2)  [Eu(TFA)3·2tppo·Н2О]2 

 

Каждый из двух кристаллографически независимых ионов европия коорди-

нирует восемь атомов кислорода: два атома кислорода монодентатного и два 

атома кислорода двух мостиковых карбоксилат – ионов, два атома кислорода 

двух молекул трифенилфосфиноксида и два атома кислорода молекул воды. 

Таким образом, атомы кислорода вокруг обоих атомов Eu(III) выстраивают 

координационные полиэдры состава [EuО8], которые могут быть представле-
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ны как слабо искажённые квадратные антипризмы c к. ч. = 8. Атомы водоро-

да координированных европием молекул воды посредством образования во-

дородных связей типа О-Н…О замыкаются на вторые некоординированные  

атомы  кислорода  монодентатных  трифторацетат-ионов  и, таким образом,  

задействованы на внутримолекулярные взаимодействия. 

Обнаружена сенсибилизация люминесценции Eu(III) ионами Gd(III) 

(колюминесценция) в разнометальных соединениях европия и гадолиния с 

трифторуксусной кислотой, нитратах c азотсодержащими гетероциклами при 

изоморфном замещении ионов – соактиваторов. Данные люминесцентной 

спектроскопии и анализ спектров возбуждения люминесценции разноме-

тальных соединений свидетельствуют о наличии эффективного переноса 

энергии с иона Gd(III) на Eu(III). Максимальное  увеличение интенсивности 

флуоресценции европия(Ш) при 615 нм наблюдается при соотношении евро-

пия(III) и гадолиния(III) = 1:1 (рисунок 10)..  
 

  

  

  

 

 

 

 

 

Рисунок 10 − Зависимость интенсивности  люминесценции соединений    

                       от содержания Gd(III)   в [GdxEu1 – x(TFA)3·3H2O]2 

  

Методом ренгеноструктурного анализа установлено димерное строение 

разнолигандных толуилатов европия(III). Расшифрованы кристаллические 

структуры соединений европия(III) с толуиловой кислотой: [Eu(МВА)3⋅bipy]2, 
[Eu(МВА)4]22dphg. Координационный полиэдр комплексных соединений 

представлен искаженной квадратной антипризмой с переломленными квад-
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ратными гранями. В соединении [Eu(МВА)3⋅bipy]2 центральный атом европия 

координирует два атома кислорода от бидентатного и четыре атома кислоро-

да от мостикового карбоксилат иона, два атома азота молекулы 2,2'-

дипиридила (рисунок 11).  

Обнаружено, что для толуилатов Eu(III), имеющих димерное строение, 

максимальное значение интенсивности люминесценции наблюдается в комп- 

лексах с 2,2'-дипиридилом и 1,10-фенантролином, что обусловлено наличием 

более развитой π-сопряженной системы нейтральных молекул и отсутствием 

молекул воды в координационной сфере европия(III).  
 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 11 − Кристаллическая  структура [Eu(МВА)3⋅bipy]2 

 

 Установлено, что в ряду соединений с коричной кислотой наибольшей 

интенсивностью люминесценции и триболюминесценцией обладает нецент- 

росимметричное     соединение    (пр.  гр.  R3/c)     [Eu(Cin)3]n      (рисунок 12).  

Кристалическая структура составлена бесконечными вдоль оси “с” поли-

мерными цепочками [Eu(Cin)3]n, сочлененными ван-дер-ваальсовым и π-

стекинг-взаимодействием. Координационный полиэдр европия – искаженная 
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тригональная призма с тремя центрированными гранями. Структура комп- 

лекса имеет уникальное строение: π-стекинг-взаимодействием одного типа 

(C- H … Cg) создан бесконечный тор π-стекинг-связанных фенильных колец 

от циннамат-ионов. Полимерное строение и эффективное π-стекинг-взаимо- 

действие типа С Н… π между анионами коричной кислоты способствует 

усилению интенсивности люминесценции и повышению фотоустойчивости 

циннамата Eu(III).  

 С целью получения интенсивных люминофоров в ИК-области cинте- 

зированы и изучены спектрально – люминесцентные характеристики разно-

лигандных соединений неодима(III) с карбоновыми кислотами азот- и фос-

форсодержащими нейтральными лигандами. Установлена зависимость меж-

ду интенсивностью люминесценции и составом координационной сферы 

комплексов.  Обнаружено,  что  наиболее   интенсивно   люминесцирующими  

соединениями неодима(III) в ближней ИК-области (850–1100 нм) являются 

комплексы с толуиловой и коричной кислотами.  
 

 
 

                             Рисунок 12 − Кристаллическая структура [Eu(Cin)3]n
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 Изучены люминесцентные и магнитные свойства карбоксилатов евро- 

пия(III), определяемые структурой штарковских и зеемановских подуровней.  

Получены корреляции между люминесцентными и магнетохимически-

ми характеристиками для разнолигандных соединений европия(III) с азот-  и 

фосфорсодержащими нейтральными лигандами (таблица 1).  

Обнаружено,  что   значения   энергетических  расстояний   λлюм.   между  

основным  уровнем  7F0   и  термом  7F1  в  спектрах  люминесценции   и   λмагн.,  
полученных  из  магнетохимических  измерений,  хорошо коррелируют.   Как  

известно, низкотемпературный предел магнитной восприимчивости ионов  

Eu3+ не является нулевым и определяется зеемановским взаимодействием 

между  7F0   и  7F1-уровнями.   Молярная  магнитная  восприимчивость   χмоль  

определяется из температурной зависимости по формуле Каро и Порше:   

  (χмоль)LT  = 8N β2/ λ (I),     где (χмоль)LT  – экспериментальное   значение  χмоль,  

взятое в области низких температур.  
 

Таблица 1 − Люминесцентные (ν, cм – 1) и магнетохимические 
                      характеристики разнолигандных трифторацетатов европия(III) 

 

 
Переход [Eu(TFA)3⋅ 

3Н2О]2

Eu(TFA)3⋅ 

2phen ⋅Н2О 

Eu(TFA)3⋅ 

2dmf⋅Н2О 

[Eu(TFA)3⋅ 

2tppo⋅Н2О]2

5D0 – 7F0 17257 17263 17256 17265 
 

5D0 – 7F1

16960 
16837 

    16818 

16879 
16841 
16807 

17000 
16938 
16843 

16937 
16872 
16811 

Δλ
люм

, cм –1 385 421 329 392 

Δλ
χ

, cм – 1 409 431 380 366 

Iлюм 1,0 19,7 1,8 1,2 
 

При исследовании магнитных свойств соединений европия впервые 

обнаружено, что величина молярной магнитной восприимчивости больше у 

наноразмерного нитрата европия с 1,10-фенантролином, синтезированного 
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методом механохимии, по сравнению с комплексом, полученным традици-

онным способом. Данное соединение европия составлено из глобул размера-

ми порядка 100–300 нм, для него получены спектры ЭПР, которые могут 

быть   отнесены  к   Eu2+    (сигнал  при g = 2,1) (рисунок 13).  Для соединения,  

синтезированного традиционным способом, сигналы Eu2+ отсутствуют.  

 
 
       

        

 

 

 

 

 

 

 Рисунок 13 – Спектры ЭПР системы Eu(NO3)3·6Н2О+2phen, время 

                        механообработки 1 мин (1), 2 мин (2), 5 мин (3), 7 мин (4),  

                        10 мин (5)  
 

Пятая глава посвящена синтезу разнолигандных соединений европия(III) с 

β-дикетонами и карбоновыми кислотами методом механохимической акти-

вации и изучению их спектрально-люминесцентных свойств. Впервые опре-

делены оптимальные условия образования нескольких гомологических рядов 

разнолигандных соединений европия(III) (более 60 соединений): соотноше-

ние массы полезной загрузки и шаров (1: 2–4), степень заполнения бараба-

нов(60–70 %), соотношение соли РЗЭ и лигандов (1:3:1–2), время механосин-

теза (2,5–7 мин). Добавление небольших количеств растворителей (вода, эта-

нол, ацетон) в реакционную среду ускоряет механосинтез разнолигандных 

комплексных   соединений   европия(III).  Построены   кривые   образования  

разнолигандных   соединений  европия(III)  с  β-дикетонами  и   карбоновыми  

кислотами (рисунок 14).  
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Рисунок 14 – Кривые образования  соединений европия: Eu(dbm)3·Н2О (а),   
                       Eu(bzac)3·3Н2О (б), Eu(btfac)3·3Н2О (в) 
 

Анализ кривых образования показывает, что лимитирующей стадией меха-

нохимического процесса является деформационное перемешивание. Рассчи-

тан    энергетический   выход     механохимического     синтеза      соединений  

G=δN/δD,  где δN–число молей продукта, δD = It, D–доза энергии, I–энерго- 

напряженность аппарата, t–время механосинтеза. Для исследуемых систем 

энергетический выход составляет 1– 2 моль/МДж, что характерно для проте-

кания процессов деформационного перемешивания и механосинтеза.  

Реакции  механохимического   синтеза  разнолигандных  соединений  с  

β-дикетонами и карбоновыми кислотами изучались методами рентгенофазо-

вого, термогравиметрического анализа, РЭС и ЭПР.  
Рентгенофазовое исследование указывает на то, что механохимический 

синтез комплексных соединений проходит через несколько стадий: измельче- 

ния   и   перемешивания,   активации   компонентов,    получения    конечного  

продукта.  
В случае разнолигандных β-дикетонатов европия с азотсодержащими 

гетероциклическими основаниями (phen, bipy, dphg) анализ кривых ДТА, 

ДТГ показал, что механическая обработка смеси исходных веществ (β-

дикетонатов щелочных элементов, солей европия, bipy и phen) приводит к 

появлению на кривой ДТА и ДТG как небольшого эндотермического эффек-

та при 90–100 оС, так и экзотермического эффекта при 110 оС. Экзотермиче-
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ский эффект явно выражен в случае β-дикетонатов с 2,2'-дипиридилом и 

1,10-фенантролином. Превращение активированной смеси в комплекс может 

проходить за счёт выделившегося в ходе реакции тепла (в режиме саморас-

пространения).  

Подтверждение   образования   комплексных  соединений   европия(III)  

дает метод рентгеноэлектронной спектроскопии. В частности, методом РЭС 

были изучены механохимические реакции синтеза нитрата европия(III) с 1,10 

-фенантролином. Процесс образования связей между нитратом европия(III) и 

1,10-фенантролином сопровождается уменьшением энергии связи Eu 4d5/2. 

Значения энергии связывания Eu 4d5/2 конечного продукта идентичны энер-

гии связывания Eu 4d5/2  нитрата европия(III) с 1,10-фенантролином, получен- 

ным традиционным способом синтеза (из водно – органических растворите- 

лей).  

В спектрах ЭПР исследуемых систем после 1 мин механоактивации  

регистрируются дополнительные линии, что указывает на появление пара-

магнитных центров. Интенсивность и положение линий спектров ЭПР зави-

сят от времени активации. Момент появления спектров совпадает с началом 

выхода продукта. В частности, при получении нитрата европия(III) c 1,10- 

фенантролином обнаружены парамагнитные центры, которые относятся к 

иону Eu(II) (рисунок 13). При механоактивации в течение 2 мин интенсив-

ность сигнала спектра ЭПР выше ~ в 4 раза по сравнению с данными для 1 

мин.  При  больших временах  механоактивации  (5, 7, 10 мин)  спектры  ЭПР  

незначительно изменяются по интенсивности и мало изменяются по своей 

форме.  

Индивидуальность  полученных разнолигандных соединений с  β-дике- 

тонами  и  карбоновыми  кислотами   подтверждена   методами  химического  

элементного анализа, ИК и люминесцентной спектроскопии. ИК-спектры и 

спектры  люминесценции   соединений   европия(III),   полученных   методом  

механохимии и традиционным способом, идентичны (рисунок 15).   

На  электронном  сканирующем и атомном микроскопе  для изучаемых  
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систем до и после обработки в центробежно – планетарной мельнице выяв-

лены основные отличия в микроструктуре полученных соединений. Смесь 

исходных реагентов состоит из двух морфологически различающихся ком-

понент – ограненных частиц (мелкокристаллической фракции) солей ланта-

ноидов и неограненных частиц карбоновых кислот, азотсодержащего нейт- 

рального лиганда, средние размеры которых 300–450 мкм. После механоак-

тивации   в  течение 1 мин  в  центробежно-планетарной   мельнице   частицы  

соединений   еще   сохраняют  частично  ограненный  вид,   размеры    частиц  

составляют 30−50 мкм. Просматривается их расположение слоями. После 

дальнейшего перемешивания в течение 2,5 мин (для β-дикетонатов), 4 мин 

(для карбоксилатов) реакционная смесь полностью состоит из нового люми-

несцирующего соединения, представленного в виде глобул (овальных час-

тиц) с размерами 15–20 мкм. Глобула люминесцирующего разнолигандного 

соединения составлена из некоторых наслоений мелких частиц с поперечны-

ми размерами ≈ 0,3 мкм. 

 
Рисунок 15 – Спектры люминесценции хинальдината  eвропия   
                        Eu(Quin)3·phen (77K), синтезированного методом 

       механохимии (1) и традиционным способом (2) 
 

Методом атомной силовой микроскопии установлено, что в состав получен-

ных  частиц входят  частицы  размером  до  50–300 нм,  которые  могут   быть  

отнесены к наночастицам. Методом механохимии получены ультра(нано)-

дисперсные  люминесцирующие  соединения  европия,  которые  могут  быть  

использованы для получения светотрансформирующих материалов. 
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Шестая глава   посвящена   анализу   и   систематизации    результатов  

исследования электронного строения и выявлению взаимосвязи электроно-

донорных свойств лигандов и люминесцентных параметров разнолигандных 

соединений европия(III) с β-дикетонами, карбоновыми кислотами, азот- и 

фосфорсодержащими нейтральными лигандами, изучению люминесцентных 

и фотохимических свойств разнолигандных соединений европия(III).  

На основании анализа данных РЭС сделан вывод о способе координа-

ции карбоновых кислот в полученных карбоксилатах европия(III). Так, в 

рентгеноэлектронных спектрах полимерных хинальдинатов европия, в отли-

чие от хинальдинатов европия островного строения, полоса N1s представляет 

собой суперпозицию частично разрешенных линий с максимумами ≈ 400,1 и 

401 эВ, что указывает на координацию хинальдинатных групп атомами азота 

(рисунок 16). При этом наблюдается заметное увеличение энергии связыва-

ния  N1s-электронов  в  данных  комплексах  по  сравнению со свободной хи- 

нальдиновой кислотой и хинальдинатами европия(III), имеющими островную 

структуру. 

 
         Рисунок 16 – Рентгеноэлектронные спектры остовных уровней   
     хинальдинатов европия: [Eu(Quin)3]n (1); Eu(Quin)3·3Н2О (2);  HQuin  (3) 

 

Существенное различие энергий связывания полосы N1s наблюдается и 

для синтезированных антранилатов европия(III). Из сравнения энергий свя-

зывания  N1s-электронов антраниловой кислоты и комплекса Eu(MBA)2ОН· 

·2Н2О следует, что координация кислотного остатка к Eu3+ осуществляется 
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только карбоксильной группой. Смещение максимума N1s- электронов на 1.8 

эВ в комплексе Eu(MBA)2NО3·Н2О указывает на то, что антраниловая кисло-

та дополнительно координирована к центральному иону Eu3+ аминогруппой.  

Данные   РЭС  позволили   изучить   изменение   зарядового   состояния  

центрального атома европия в исследуемых разнолигандных соединениях 

европия (таблица 2). Рентгеноэлектронные исследования синтезированных 

гомологических рядов карбоксилатов и β-дикетонатов европия(III) показы-

вают, что при переходе от гидратов к разнолигандным соединениям с нейт- 

ральными лигандами энергия связи Eu 4d5/2-электронов уменьшается, свиде-

тельствуя о донировании электронной плотности с нейтральных лигандов на 

ион европия(III).  Данный  эффект наиболее  заметен  в  случае  комплексных  

соединений с 1,10-фенантролином и 2,2'-дипиридилом, координированных к 

европию атомами азота. Действительно, значение Eсв N1s комплексов отно-

сительно нейтральных лигандов в свободном состоянии (например, 1,10-

фенантролина) увеличивается на 0,4 эВ. В случае трифторацетатов европия 

энергия связи остовных электронов Eu4d5/2 изменяется следующим образом: 

[Eu(TFA)3·3Н2О]2 > Eu(TFA)3·2dmf·Н2О > [Eu(TFA)3·bipy·3Н2О]bipy 

=Eu(TFA)3·2phen·Н2О  (таблица 2).  

 О влиянии кристаллического поля на изменения в спектрах люминес-

ценции разнолигандных комплексов можно судить по величине соотношения 

интенсивностей полос люминесценции. Проведен расчет величин отношения 

интегральных интенсивностей полос 5D0–7F4 перехода к электродипольному 
5D0–7F2 переходу. На примере гомологических рядов комплексных соедине-

ний европия установлено, что усиление электронодонорных свойств коорди-

нируемых (ацидо- и нейтральных) лигандов, как правило, приводит к увели-

чению величины соотношения интегральных интенсивностей полос перехо-

дов I(5D0–7F4)/I(5D0–7F2). 

 Проведен анализ изменения величин штарковского расщепления 7F1- 

уровня  Eu3+  в  спектрах  люминесценции  исследуемых комплексов европия. 
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Таблица 2  – Люминесцентные характеристики и энергии связи внутренних  
                  электронов (эВ) в разнолигандных карбоксилатах европия(III) 

 

Соединение 
2

7
0

5
40

FD
FD

−
−

=η
75

 

 

ΔF1 Eu 4d5/2 N1s 

[Eu(Quin )3]n 0,72 195 135,8 399,9; 400,9 

[Eu(Quin)3 ·H2O]n  0,57 211 137,3 400,1; 401,0 

Eu(Quin)3 ·pybi 0,50 206 136, 5 400,1 

Eu(Quin)3·(NO2 – phen ) 0,49 250 136, 3 399,2; 401,4 

Eu(Quin)3·3H2O  0,03 177 137, 2 399,0 

Eu(Quin)3 ·phen 0,34 109 136,8 399,1; 401,0 

[Eu2(Quin)4(NO3)2 2tppo]2 0,25 161 137, 0 399,6; 400,7 

[Eu2(Quin)4(NO3)2·2hmpa]2 0,29 157 136, 8 399,6; 400,7 

[Eu2(Quin)4(NO3)2 2bipy]2 0,30 154 136, 7 399,1; 402,5 

Eu(MBA)2OH·2H2O 0,20 149     137, 1 399,8 

Eu(MBA)2NO3·2H2O 0,64 146      136, 8 401,6; 406,4 

[Eu(TFA)3·3H2O]2 0,10 40 137,5  –  

Eu(TFA)3·2dmf·H2O 0,17 158 137,0 400,5 

[Eu(TFA)3·2tppo·H2O]2 0,19 154 136,7  –  

[Eu(TFA)3·bipy·3H2O] bipy  0,28 90 136,3 399,5 

Eu(TFA)3·2 phen·H2O 0,28 72 136,1 399,5 

[Eu(MBA)3·2H2O]n - 200 137,3  –  

[Eu(MBA)3·tppo ]2·2H2O 0,05 161 136,8  –  

[Eu(MBA)3·bipy]2 0,18 149 136,5 399,5 

[Eu(MBA)3·2phen]2 0,20 146 136,4 399,5 

[Eu(Cin)3]n 0,11 25 137,3  –  

Eu(Cin )3·dphg ·2H2O 0,13 120 136,8 399,5 

Eu(Кор)3·2bipy·H2O 0,17 86 136,6 399,5 

Eu(Кор)3·2phen·H2O 0,20 73 136,4 399,5 

Примечание: pybi -2-(пиридил-2)-бензимидазол.  
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Установлено, что в однотипных рядах комплексных соединений европия с 

усилением электронодонорных свойств нейтральных молекул происходит по-

следовательное уменьшение величины штарковского расщепления 7F1-уровня.  

         Таким образом, методами рентгеноэлектронной и люминесцентной 

спектроскопии   показано,    что  в   гомологических   рядах   разнолигандных  

соединений европия(III) приращение электронной плотности на атоме евро-

пия способствует  уменьшению  величины штарковского расщепления 7F1-

уровня (увеличению  ковалентности   связи  металл–лиганд)  и  возрастанию  

относительной интенсивности полос электродипольного 5D0–7F4 -перехода. 

а 

0 2 4 6 8 10

20

40

60

80

100

t, час

34
2

I lu
m
,%

1

 

б 

0 2 4 6 8 10
20

40

60

80

100

4
3

2
1

I lu
m
,%

t, час
 

Рисунок 17 – Зависимость интенсивности люминесценции европия от  
             времени облучения УФ-светом: а  –  1 – Eu(Cin)3⋅2bipy⋅H2O,  
             2 – [Eu(TFA)3⋅bipy⋅3H2O]bipy,  3 – Eu(NO3)3⋅2phen ,  
             4–[Eu(MBA)3⋅bipy]2;  б–1–Eu(Cin)3⋅2phen⋅H2O,  
             2–[Eu(MBA)3⋅phen]2, 3–Eu(TFA)3⋅2phen⋅H2O, 4–Eu(NO3)3⋅2phen 
                 

Методом стационарного фотолиза исследовано влияние длительности 

УФ-облучения на флуоресцентные свойства полученных разнолигандных β-  

дикетонатов и карбоксилатов европия с азот- и фосфорсодержащими лиган-

дами. Впервые обнаружено, что при фотолизе карбоксилатов европия с 1,10- 

фенантролином и 2,2'-дипиридилом наблюдается разгорание люминесценции 

европия в 1,5–5 раз (рисунок 17).  
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Спектры ЭПР разнолигандных карбоксилатов европия содержат линию  

шириной ∆ H > 100 Гаусс, которая может быть отнесена к ионам Eu2+, нахо-

дящимся в соединении в качестве ионов с нестехиометрической валентно-

стью. В спектрах ЭПР комплексов европия(III) c 1,10-фенантролином и 2,2′-

дипиридилом появляется дополнительная узкая линия шириной ~ 10 Гаусс 

(рисунок 18). Узкая линия с g = 2.0038 типична для спектров ЭПР свободных 

радикалов.  

 
 

 Рисунок 18 – Спектр ЭПР соединений европия: 
                        А  1− [Eu(TFA)3⋅bipy⋅3H2O]⋅bipy,  2 − Eu(TFA)3⋅2phen⋅H2O,   
                             3 − [Eu(MBA)3⋅phen]2 ,  4 − [Eu(MBA)3⋅bipy]2, 
                             5 − Eu(Cin)3⋅2bipy⋅H2O,  6 − Eu(Cin)3⋅2phen⋅H2O 
                         Б – сигнал от свободного  радикала phen для [Eu(MBA)3⋅phen]2: 
                               а–необлученный комплекс,  б − время облучения 2 часа,  
                               в− время облучения  3 часа 
 

Согласно квантово-химическим расчетам в молекуле 1,10-фенантроли- 

на имеются две сравнимые по энергии низколежащие π*-орбитали (a2(χ) и 

b1(ψ)), способные играть роль акцепторов избыточного отрицательного заря-

да молекулы [1]. В отличие от молекулы 1,10-фенантролина, квантовохими-
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ческие расчеты 2,2’-дипиридила показали наличие в ней только одной низко-

лежащей незанятой молекулярной орбитали с симметрией b1. Разгорание ин-

тенсивности люминесценции комплексов европия симбатно увеличению со-

держания анион-радикала 2,2’-дипиридила и 1,10-фенантролина (рисунок 18 

Б). По-видимому, при облучении соединений УФ-светом электроны с ионов 

Eu2+ переходят   на    молекулу   нейтрального   лиганда,   тем  самым   увели-

чивая концентрацию анион-радикала phen • . При этом увеличивается количе-

ство ионов Eu3+  в возбужденном состоянии, что приводит к увеличению ин-

тенсивности люминесценции и фотоустойчивости соединения.  

Седьмая глава посвящена изучению фотохимического поведения разноли-

гандных β-дикетонатов и карбоксилатов европия(III) и иттербия(III) в поли-

метилметакрилате, полиэтилене высокого давления и поливинилхлориде. 

Получены новые светотрансформирующие фотоустойчивые полимерные 

композиции, люминесцирующие в видимом и инфракрасном диапазонах.   

Впервые   для  увеличения  спектрального  диапазона   люминесценции  

получены светотрансформирующие полимерные композиции на основе PE с 

использованием двух люминофоров − антраниловой (аминобензойной) кис- 

лоты (ABA) и разнолигандных карбоксилатов европия(III) состава Eu(L)3⋅nD 

·xH2O + ABA, где L – TFA, MBA, Cin; D –  phen, bipy, обладающие интенсив-

ной люминесценцией в спектральном диапазоне 400–700 нм. 

Приведены результаты исследования дисперсности и распределения 

частиц люминофоров композиций Eu(L)3⋅nD·xH2O + ABA в полимерной 

матрице. Установлено, что распределение частиц люминофоров имеет гете-

рофазный характер, т. е. наблюдается люминесценция отдельных частиц 

компонентов. Наибольшая интенсивность люминесценции полимерной 

композиции наблюдается при соотношении Eu(L)3⋅nD·xH2O : ABA, равном 

1:0,5 –1, размере частиц 2–4 мкм. 

Установлено, что при УФ-облучении композиций на основе карбок-

силатов европия с 1,10-фенантролином и антраниловой кислоты наблюда-

ется увеличение  интенсивности  люминесценции  как  иона  европия, так  и  
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антраниловой кислоты. Так, при облучении композиции, содержащей кар-

боксилат Eu(III) с 1,10-фенантролином и антраниловую кислоту (мольное 

соотношение 1:0,5–3) в течение 15 часов интенсивность люминесценции 

европия(III)    увеличилась    на    70–90%,   интенсивность   люминесценции  

антраниловой кислоты возросла на 20–50% (рисунок 19).  

 При фотолизе полиэтилена высокого давления, активированного 

карбоксилатами европия(III) с 2,2’- дипиридилом и антраниловой кислотой 

(мольное соотношение 1:0,5–3), интенсивность люминесценции иона евро-

пия(III) увеличилась на 25–90 % . 
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Рисунок 19 – Зависимость интенсивности люминесценции композиций  
             Eu(TFA)3⋅2phen⋅H2O + ABA (а) и Eu(Cin)3⋅2phen⋅H2O+ ABA (б)   
             в PE от времени облучения УФ-светом: 1 – мольное  
             соотношение 1:05; 2 – мольное соотношение 1:3; 3 – мольное  
             соотношение 1:6 
 

          Увеличение интенсивности люминесценции иона европия(III) в разно- 

лигандных карбоксилатах симбатно увеличению содержания анион радика-

ла  2,2’-дипиридила и 1,10-фенантролина. Усиление люминесценции антра-

ниловой кислоты можно объяснить эффективным переносом энергии с 

уровней генерированного при фотолизе анион-радикала фенантролина на 

уровни антраниловой кислоты. 

 Методами рентгенофазового анализа, люминесцентной и ИК-спектро- 
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скопии изучены механохимические реакции активирования соединениями 

европия (нитратом европия с 1,10-фенантролином, соединениями европия с 

коричной и бензоилбензойной кислотами) полиэтилена высокого давления. 

Показано, что образовавшиеся в ходе механической активации комплекс-

ные соединения европия, не разрушаясь, распределяются в полиэтиленовой 

матрице. 
Изучена кинетика фотораспада и предложены методы фотостабилиза-

ции комплексов европия – β-дикетонатов, циннаматов и хинальдинатов евро-

пия    в   поливинилхлориде.   Обнаружено   фотостабилизирующее   действие  

хинальдиновой, коричной кислот, хлорида европия с 1,10-фенантролином на 

люминесценцию   Eu(III)   в   полимерной   композиции   (рисунок  20).   При  

добавлении к β-дикетонатам и хинальдинатам европия хлорида европия с 

1,10-фенантролином интенсивность люминесценции, несмотря на резкий 

спад в первые часы облучения, при дальнейшем фотолизе продолжительное 

время (более 10 ч) остается неизменной. Наблюдается устойчивая стабилиза-

ция люминофора (более 10 ч).  

Стабилизирующее   действие   УФ-абсорберов    усиливается    в  ряду:  

хинальдиновая кислота < коричная кислота < Eu(СL)3·2phen. Наиболее силь-

ным   фотостабилизирующим   действием    обладает  хлорсодержащий  УФ – 

абсорбер – хлорид  европия  с  1,10-фенантролином. 

Предложен механизм фотостабилизации люминофоров, связанный с 

ингибированием дегидрохлорирования поливинилхлорида хлорсодержащим 

УФ-абсорбером.  

Актуальным представляется изучение фотохимического поведения 

люминесцирующих   в   инфракрасной   области   полимерных     материалов.  

Изучен  фотолиз   разнолигандных  β-дикетонатов  иттербия(III)  с азот- и 

фосфорсодержашими нейтральными лигандами в полиэтилене высокого дав-

ления и полиметилметакрилате. Были приготовлены полимерные компози-

ции  на  основе  PE  и  PMMA,  активированные   координационными  соеди- 
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нениями состава: Yb(β-dic)3⋅2D, где β-dic – hfac, dbm, tta, bzac, D – dphg, bipy, 

tppo, phen. 
 

             
                

  Рисунок 20  – Кинетика фотодеструкции комплексных соединений в PVC 
                в присутствии УФ-абсорберов: A. a) Eu(tta)3·phen; 

           b) Eu(tta)3·phen +НQuin; с) Eu(tta)3·phen+ НCin; 
           d) Eu(tta)3·phen + EuCl3·2phen; 
           B. a) [Eu(Quin)3·H2O]n; b) [Eu(Quin)3·H2O]n + НCin;  

      c) [Eu(Quin)3·H2O]n + EuCl3·2phen  
 

Полученные   полиэтиленовые   и   полиметилметакрилатные    пленки,  

активированные синтезированными β-дикетонатами иттербия(III), люминес-

цируют в ближнем ИК-диапазоне (900-1100 нм).  

Синтезированные   β-дикетонаты   иттербия(III)   проявляют   высокую  

фотостабильность в полимерной матрице (полиэтилене высокого давления и 

полиметилметакрилате). При облучении нефильтрованным светом ртутной 

лампы  интенсивность  люминесценции  иона   иттербия(III)  в    полимерных  

материалах,     активированных       большинством        соединений      состава  

Yb(β-dic)3⋅2D,   уменьшается   незначительно.   Наиболее    фотоустойчивыми  

являются  полимерные материалы,  активированные дибензоилметанатами   и  

теноилтрифторацетонатами иттербия(III) с трифенилфосфиноксидом.  
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 На основании  полученных результатов,  представленных  в  диссерта- 

ционной  работе, установлены практически важные корреляции  между 

строением новых разнолигандных комплексных соединений редкоземель- 

ных элементов, их люминесцентными и фотохимическими свойствами, кото-

рые позволили получить фотостабильные интенсивно люминесцирующие 

комплексные соединения и светотрансформирующие полимерные материалы 

на их основе. Полученные результаты вносят существенный вклад в развитие 

фотохимии и люминесценции редкоземельных элементов. 
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ВЫВОДЫ 

 

1. В рамках развития теории и практики физической химии координа-

ционных соединений лантаноидов были синтезированы ряды новых люми-

несцирующих в видимой и ближней инфракрасной области разнолигандных 

комплексных соединений европия(III), иттербия(III) и неодима(III) с β-

дикетонами, карбоновыми кислотами, азот- и фосфорсодержащими нейт- 

ральными  лигандами   островного,   димерного   и   полимерного   строения,  

разнометальные ацидокомплексы Eu(III). Получены и систематизированы 

данные о взаимосвязи между геометрическим и электронным строением, 

термическими, люминесцентными, триболюминесцентными и фотохимиче-

скими свойствами соединений лантаноидов. 

2. Установлено, что ступенчатое замещение β-дикетонов в растворах β-

дикетонатов европия осуществляется по механизму “взаимного обмена” c 

образованием разнолигандных комплексов трис- и тетракис-типа. Дополнен 

и уточнен ряд замещения лигандов: HTFA>Нhfac>Нtta≥Нtfac≥Нbtfac>Hdbm 

>Hbzac>Hacac. Наличие в координационной сфере Eu(III) синтезированных 

соединений двух различных β-дикетонов; присутствие двух центров люми-

несценции в тетракис-β-дикетонатах с родамином 6Ж приводит к расшире-

нию спектрального диапазона поглощения и люминесценции. 

3. Впервые показано, что реализация в хинальдинатах и антранилатах 

европия(III) двух способов координации функциональных групп кислотного 

остатка (би- и тридентатная функция) приводит к значительному изменению 

соотношения интенсивностей электродипольного 5D0−7F2 и магнитнодиполь- 

ного 5D0−7F1 переходов (красная и оранжевая люминесценция Eu(III)). Обна-

ружено, что аномальная штарковская структура спектров люминесценции в 

хинальдинатах европия(III) обусловлена формированием состояния переноса 

заряда лиганд − европий(III). 

4. Выявлены факторы, способствующие усилению антенного эффекта и 

интенсификации люминесценции Ln(III) в комплексных соединениях: поли-
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мерное строение и эффективное π-стэкинг взаимодействие между анионами 

коричной кислоты в циннаматах Eu(III) и Nd(III); вхождение фосфор- и азот-

содержащих молекул нейтрального лиганда во внутренюю координационную 

сферу ионов Eu(III), Yb(III) и Nd(III) в трифторацетатах, толуилатах и гек-

сафторацетилацетонатах; изоморфное замещение иона Eu(III) ионом Gd(III) в 

трифторацетатах, в ацидокомплексах европия с нейтральными лигандами 

(эффект колюминесценции с участием уровней 6P7/2 иона Gd(III) и 5D0 иона 

Eu(III)). 

  5. Получены и систематизированы данные о фотостабильности разноли-

гандных комплексных соединений Eu(III), Yb(III) и Nd(III) с β-дикетонами, 

карбоновыми кислотами. Впервые обнаружено увеличение интенсивности 

люминесценции и повышение фотостабильности при фотолизе разнолиганд-

ных карбоксилатов европия с 1,10-фенантролином и 2,2'-дипиридилом, пред-

ложен анион-радикальный механизм разгорания фотолюминесценции. Впер-

вые установлено, что наиболее фотоустойчивыми в видимой и ближней ИК 

области являются β-дикетонаты с фосфорсодержащими нейтральными лиган- 

дами, циннаматы полимерного строения. Данные соединения предложены в 

качестве люминесцирующих добавок в полимерные материалы. 

6. Установлена корреляционная зависимость между люминесцентными 

характеристиками   разнолигандных   соединений  европия(III)  и   зарядовым  

состоянием центрального иона европия(III) для гомологических рядов β-

дикетонатов и карбоксилатов европия(III): c увеличением электронной плот-

ности на атоме европия возрастает интенсивность электродипольного 5D0−7F4 

перехода;  

7. Обнаружены корреляции между люминесцентными и магнетохими-

ческими характеристиками для разнолигандных комплексных соединений с 

β-дикетонами и карбоновыми кислотами, определяемые одинаковой струк-

турой штарковских и зеемановских подуровней. Установлено, что наличие 

парамагнитного европия(II) в наноразмерном нитрате европия с 1,10-фенан- 



 

 40

тролином, полученном методом механохимии, приводит к большему значе-

нию   молярной  магнитной  восприимчивости  в  сравнении  с   соединением,  

синтезированным из водно-этанольных растворов.  

8. Предложены  новые   фотоустойчивые   Eu(III),  Yb(III),  содержащие  

полимерные композиции, люминесцирующие в видимом и инфракрасном 

диапазоне на основе полиэтилена высокого давления, полиметилметакрилата 

и поливинилхлорида. Впервые установлено фотостабилизирующее действие 

хинальдиновой, коричной кислот, хлорида европия с 1,10-фенантролином на 

люминесценцию европия(III) в поливинилхлориде. Показано, что совместное 

использование карбоксилатов европия(III) с 1,10-фенантролином и 2,2′-

дипиридилом и антраниловой кислоты в полиэтилене высокого давления 

приводит к значительному расширению спектрального диапазона люминес-

ценции и повышению фотостабильности полимерных композиций.  
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