
Èíòåðåñ ê êîîðäèíàöèîííûì ñîåäèíåíèÿì èîíîâ

ëàíòàíîèäîâ ñâÿçàí ñ øèðîêèì ñïåêòðîì ïîòåí-

öèàëüíûõ îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ ýòèõ âåùåñòâ. Îíè

ðàññìàòðèâàþòñÿ â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ êîìïî-

íåíòîâ ýìèòèðóþùèõ ñëîåâ ñâåòîäèîäîâ, ëàçåðîâ,

çàùèòíûõ ýëåìåíòîâ äîêóìåíòîâ, ìàðêåðîâ äëÿ áèî-

ëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ è äð. Òàêîå ðàçíîîáðàçèå ïðè-

ìåíåíèé îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â ñïåêòðàõ ëþìè-

íåñöåíöèè ñîåäèíåíèé Ln
3+

óçêèõ ëèíèé ýìèññèè,

êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò âûñîêóþ ÷èñòîòó èçëó÷àå-

ìîãî ñâåòà, à íåèçìåííîñòü ïîëîæåíèÿ ýòèõ ëèíèé â

ñïåêòðå — òî÷íóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü åãî öâåòà

[1—3].

Öåëåñîîáðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ ëàí-

òàíîèäîâ â ñâåòîèçëó÷àþùèõ óñòðîéñòâàõ îïðåäå-

ëÿåòñÿ èõ êâàíòîâûì âûõîäîì ëþìèíåñöåíöèè,

êîòîðûé çàâèñèò îò ðÿäà ôàêòîðîâ, â ÷àñòíîñòè ýô-

ôåêòèâíîñòè ïåðåäà÷è ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ íà èç-

ëó÷àòåëüíûå óðîâíè èîíîâ Ln
3+

, à òàêæå íàëè÷èÿ

ïóòåé áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåí-

íûõ ñîñòîÿíèé [2, 4]. Ïîñêîëüêó ñîáñòâåííàÿ àá-

ñîðáöèÿ ñâåòà èîíàìè ëàíòàíîèäîâ îáóñëîâëåíà çà-

ïðåùåííûìè ïî ÷åòíîñòè, è ñëåäîâàòåëüíî, ìàëîèí-

òåíñèâíûìè f—f-ïåðåõîäàìè [3, 5], äëÿ åå óâåëè÷åíèÿ

èñïîëüçóþò îðãàíè÷åñêèå ëèãàíäû-àíòåííû, ñïîñîá-

íûå ãîðàçäî áîëåå ýôôåêòèâíî ïîãëîùàòü âîçáóæ-

äàþùåå èçëó÷åíèå è ïåðåäàâàòü ýíåðãèþ íà óðîâíè

Ln
3+

[2, 5, 6]. Ýôôåêòèâíîñòü óêàçàííûõ ïðîöåññîâ, à

òàêæå âîçìîæíîñòü áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè

âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé çàâèñÿò îò õèìè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ ëèãàíäà (íàëè÷èå ñèñòåìû ñîïðÿæåííûõ

êðàòíûõ ñâÿçåé, O—H-, N—H- è Ñ—Í-ñâÿçåé, ýíåð-

ãèè òðèïëåòíîãî óðîâíÿ), âëèÿíèå êîòîðîãî íà õàðàê-

òåðèñòèêè ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ ëàíòàíîèäîâ

íåîäíîçíà÷íî è ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â ðÿäó ñõîæèõ ïî

ñòðîåíèþ âåùåñòâ [7], ÷òî îãðàíè÷èâàåò âîçìîæíîñòü
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â êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðàõ Eu
3+

è Tb
3+
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Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû [Ln(Camph)(NO3)(MeOH)2]n (1Ln,

Ln — Eu, Tb; Camph2– — êàìôîðàò-äèàíèîí) è [Ln2(tFbdc)3(DMF)2(H2O)2]n (2Ln, Ln — Eu, Tb;

tFbdc2– — òåòðàôòîðòåðåôòàëàò-äèàíèîí) ïðîÿâëÿþò ìåòàëë-öåíòðèðîâàííóþ ëþìèíåñöåí-

öèþ ñ êâàíòîâûìè âûõîäàìè ýìèññèè äî 40 %. Íàéäåíî, ÷òî äèàíèîí òåòðàôòîðòåðåôòàëåâîé

êèñëîòû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áîëåå ýôôåêòèâíûé ëèãàíä-àíòåííó ïî ñðàâíåíèþ ñ êàìôîðàò-äè-

àíèîíîì. Ïðåäïîëîæåíî, ÷òî äëÿ èçó÷åííûõ êîìïëåêñîâ îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå íà ëþìèíåñöåíòíûå

õàðàêòåðèñòèêè îêàçûâàåò íå ýíåðãèÿ òðèïëåòíûõ óðîâíåé ëèãàíäîâ, à áåçûçëó÷àòåëüíàÿ

äåçàêòèâàöèÿ èõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé âñëåäñòâèå ïðîöåññîâ êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ, ñåíñèáèëèçàöèÿ, ëèãàíäû-àíòåííû, êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû

ëàíòàíîèäîâ, êàðáîêñèëàòíûå êîìïëåêñû.



ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèé ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.

Ïîýòîìó èññëåäîâàíèå ôàêòîðîâ, îò êîòîðûõ çàâèñÿò

õàðàêòåðèñòèêè ýìèññèè êîìïëåêñîâ ëàíòàíîèäîâ,

ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èçó÷åíèå âëèÿíèÿ

õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ëèãàíäîâ-àíòåíí — äèàíèîíîâ

êàìôîðíîé (Camph
2–

) è òåòðàôòîðòåðåôòàëåâîé

(tFbdc
2–

) êèñëîò (ðèñ. 1, à, á) íà ëþìèíåñöåíòíûå

ñâîéñòâà èõ êîìïëåêñîâ ñ Eu
3+

è Tb
3+

, à òàêæå âëèÿíèÿ

äîïîëíèòåëüíûõ ëèãàíäîâ, âõîäÿùèõ â êîîðäèíàöèîí-

íóþ ñôåðó èîíîâ ëàíòàíîèäîâ, íà âåëè÷èíû êâàíòîâûõ

âûõîäîâ ýìèññèè ýòèõ ñîåäèíåíèé. Âûáîð óêàçàííûõ

äèàíèîíîâ îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ñîåäèíåíèÿ Eu
3+

è Tb
3+

ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ ñ äèàíèîíîì òåðåôòàëåâîé êèñ-

ëîòû (bdc
2–

) (ðèñ. 1, â), êîòîðàÿ â îïðåäåëåííîé ñòå-

ïåíè ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê àíàëîã H
2
Camph è

H
2
tFbdc, ïðîÿâëÿþò ìåòàëë-öåíòðèðîâàííóþ ýìèññèþ

[8—14], ïðè ýòîì êâàíòîâûé âûõîä ëþìèíåñöåíöèè

òâåðäûõ îáðàçöîâ ñîåäèíåíèé [Eu
2
(bdc)

3
]n è

[Tb
2
(bdc)

3
(H

2
O)

4
]n [12] ñîñòàâëÿåò 12 è 43 % ñîîò-

âåòñòâåííî. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ëè-

ãàíäîâ, â êîòîðûõ òàêèå ýôôåêòèâíûå ãàñèòåëè

ëþìèíåñöåíöèè, êàê Ñ—Í-ñâÿçè, [15—17] îòäàëåíû

îò õðîìîôîðíûõ ãðóïï èëè âîâñå îòñóòñòâóþò,

ïðèâåäåò ê ïîâûøåíèþ êâàíòîâûõ âûõîäîâ ýìèññèè.

Â êà÷åñòâå òàêèõ ëèãàíäîâ âûáðàíû äèàíèîíû êàì-

ôîðíîé è òåòðàôòîðòåðåôòàëåâîé êèñëîò ñîîòâåò-

ñòâåííî, ñ êîòîðûìè áûëè ïîëó÷åíû êîîðäèíàöèîííûå

ïîëèìåðû [Ln(Camph)(NO
3
)(MeOH)

2
]n (1Ln, Ln — Eu,

Tb; MeOH — ìåòàíîë) è [Ln
2
(tFbdc)

3
(DMF)

2
(H

2
O)

2
]n

(2Ln, Ln — Eu, Tb; DMF — N,N-äèìåòèëôîðìàìèä),

èçîñòðóêòóðíûå îïèñàííûì ðàíåå êîìïëåêñàì 1Eu

[18] è [Pr
2
(tFbdc)

3
(DMF)

2
(H

2
O)

2
]n (2Pr) [19], èìåþ-

ùèì, êàê ýòî ñëåäóåò èç ðàíåå îïóáëèêîâàííûõ

äàííûõ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, ïîëèìåðíóþ

ïðèðîäó [18, 19], ò. å. ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé êîîð-

äèíàöèîííûå ïîëèìåðû. Ñîåäèíåíèÿ Gd
3+

àíàëî-

ãè÷íîãî ñîñòàâà ñèíòåçèðîâàíû íàìè äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ çíà÷åíèé ýíåðãèè òðèïëåòíûõ óðîâíåé ëèãàíäîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå ðåàãåíòû («Acros» è

«Ìàêðîõèì») èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé

î÷èñòêè. Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ

àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106». Ïîðîøêîâûå äèôðàê-

òîãðàììû çàðåãèñòðèðîâàíû íà ïðèáîðå «Bruker X9»

ñ ìåäíîé òðóáêîé (� = 1,54056 Å). Ýëåêòðîííûå

ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ïîëó÷àëè íà ñïåêò-

ðîìåòðå «Specord M-40» è ïðåîáðàçîâûâàëè ñ ïî-

ìîùüþ ôóíêöèè Êóáåëêè — Ìóíêà [20]. Ñïåêòðû

âîçáóæäåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè çàïèñûâàëè ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå íà ëþìèíåñöåíòíîì ñïåêòðî-

ìåòðå «Perkin Elmer LS55». Êâàíòîâûå âûõîäû

îïðåäåëåíû ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñòàíäàðòà (Y
2
O

3
: Eu) äëÿ ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî

ñâåòà 39370 ñì
–1

(âîçáóæäåíèå ëèãàíäà) [21]. Ñïåêò-

ðû ôîñôîðåñöåíöèè ñîåäèíåíèé Gd
3+

ïðè 77 K ñ

çàäåðæêîé 50 ìêñ, à òàêæå êðèâûå çàòóõàíèÿ ëþìèíå-

ñöåíöèè êîìïëåêñîâ Eu
3+

è Tb
3+

(E
exc

� 33330 ñì
–1

)

çàðåãèñòðèðîâàíû íà ëþìèíåñöåíòíîì ñïåêòðîìåòðå

«Fluorolog FL 3-22» («Horiba Jobin-Yvon Inc.»).

Êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû

[Ln
2
(tFbdc)

3
(DMF)

2
(H

2
O)

2
]n (2Ln, Ln — Eu, Tb, Gd)

áûëè ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå [19].

Ñîåäèíåíèÿ 1Ln (Ln — Eu, Tb, Gd) ñèíòåçèðîâàíû

àíàëîãè÷íî 2Ln ñ èñïîëüçîâàíèåì H
2
Camph âìåñòî

H
2
tFbdc è áåç DMF â ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû 1Ln èçîñòðóêòóðíû

ñîåäèíåíèÿì, ïîëó÷åííûì ðàíåå ñîëüâîòåðìàëüíûì

ñïîñîáîì [18]. Êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå 1Ln è 2Ln

ïîäòâåðæäåíî ñîâïàäåíèåì ïîðîøêîâûõ äèôðàêòî-

ãðàìì êîìïëåêñîâ 1Ln è 2Ln ñ ðàññ÷èòàííûìè äëÿ

èçâåñòíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ 1Eu [18] è

2Pr [19] ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Mercury 1.4.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè òðèïëåòíûõ óðîâíåé

äèàíèîíîâ Camph
2–

è tFbdc
2–

èçó÷åíû ñïåêòðû ôîñ-

ôîðåñöåíöèè êîìïëåêñîâ 1Gd è 2Gd ïðè 77 K (ðèñ. 2,

à è á), â êîòîðûõ ïðîÿâëÿþòñÿ øèðîêèå ïîëîñû,

îáóñëîâëåííûå ýìèññèåé ëèãàíäîâ. Äëÿ òî÷íîãî

îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè èõ òðèïëåòíûõ óðîâíåé ïîëîñû

ôîñôîðåñöåíöèè áûëè ðàçëîæåíû íà ãàóññîâû êîì-

ïîíåíòû [2]. Ìàêñèìóìû íàèáîëåå âûñîêîýíåðãåòè-

÷åñêèõ êîìïîíåíò â ñïåêòðàõ 1Gd è 2Gd ñîîòâåò-

ñòâóþò ýíåðãèè òðèïëåòíûõ óðîâíåé 23700(300) cì
–1

äëÿ Camph
2–

è 24700(100) ñì
–1

äëÿ tFbdc
2–

. Ïîñêîëüêó

ýíåðãèè èçëó÷àòåëüíûõ óðîâíåé Eu
3+

(
5D

0
,

17300 ñì
–1

) è Tb
3+

(
5D

4
, 20500 ñì

–1
) [1] íàõîäÿòñÿ

íèæå ïî ýíåðãèè òðèïëåòíûõ óðîâíåé Camph
2–

è

tFbdc
2–

, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ýòè ëèãàíäû áóäóò

ñåíñèáèëèçèðîâàòü ýìèññèþ èîíîâ Eu
3+

è Tb
3+

. Ñòîèò

îòìåòèòü, ÷òî öåëüþ ðàçëîæåíèÿ ñïåêòðà íà ãàóññîâû

êîìïîíåíòû áûëî ëèøü òî÷íîå îïðåäåëåíèå ïîëîæå-

íèÿ òðèïëåòíîãî óðîâíÿ ëèãàíäîâ, íî íå îïèñàíèå

êîëåáàòåëüíîé ñòðóêòóðû ñïåêòðà.

Â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè òâåðäûõ îáðàçöîâ

êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ 1Eu, 1Tb, 2Eu è 2Tb

(ðèñ. 2, ã è å) ïðîÿâëÿþòñÿ óçêèå ïîëîñû ýìèññèè,
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû H2Camph (à), H2tFbdc (á) è

H2bdc (â).



îáóñëîâëåííûå ïåðåõîäàìè ñ îñíîâíûõ èçëó÷àòåëü-

íûõ óðîâíåé
5D

0
è

5D
4

äëÿ ñîåäèíåíèé Eu
3+

è Tb
3+

ñîîòâåòñòâåííî (òàáë. 1). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â

ñïåêòðàõ ýìèññèè îòñóòñòâóþò ïîëîñû, êîòîðûå

ìîæíî áûëî áû îòíåñòè ê ôîñôîðåñöåíöèè ëèãàíäîâ,

÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ýôôåêòèâíûì ïåðåíî-

ñîì ýíåðãèè ñ ëèãàíäà íà èîí ëàíòàíîèäà. Ñïåêòðû

èçëó÷åíèÿ èçó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå êîìï-

ëåêñîâ àíàëîãè÷íû îïèñàííûì äëÿ

[Ln
2
(tFbdc)

3
(DEF)

2
(EtOH)

2
]n (Ln — Eu, Tb; DEF —

N,N-äèýòèëôîðìàìèä) [22] è 1Eu [18], îäíàêî äëÿ

ñîåäèíåíèé [Ln
2
(tFbdc)

3
(DEF)

2
(EtOH)

2
]n (Ln — Eu,

Tb) [22] è 1Eu [18] ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ èçó÷åíû

ðàíåå íå áûëè. Òàêæå äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé ðàíåå íå

áûëè îïðåäåëåíû êâàíòîâûå âûõîäû ëþìèíåñöåí-

öèè è âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé.

Â îòëè÷èå îò ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè, ñïåêòðû

âîçáóæäåíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ ñ

Camph
2–

(1Eu, 1Tb) è tFbdc
2–

(2Eu, 2Tb), èçìåðåííûå

ïðè ýíåðãèè ìàêñèìóìà ìåòàëë-öåíòðèðîâàííîé

ýìèññèè (E
em

= 16130 ñì
–1

äëÿ 1Eu, 16210 ñì
–1

äëÿ

2Eu è 18350 ñì
–1

äëÿ 1Tb è 2Tb), ñóùåñòâåííî

îòëè÷àþòñÿ (ðèñ. 2, â è ä). Òàê, â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé

2Ln â ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà ïðèñóòñòâóåò øèðîêàÿ

ïîëîñà, êîòîðàÿ ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ïîëîñîé ïîãëîùå-

íèÿ â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå äèàíèîíà tFbdc
2–

(â

ñîñòàâå Gd
2
(tFbdc)

3
·xH

2
O). Ïðè ýòîì ïîëîñû, îáó-

ñëîâëåííûå f—f-ïåðåõîäàìè èîíîâ Ln
3+

(òàáë. 1),

çíà÷èòåëüíî ìåíåå èíòåíñèâíûå, ÷òî óêàçûâàåò íà òî,

÷òî tFbdc
2–

âûïîëíÿåò ðîëü ëèãàíäà-àíòåííû â ñîåäè-

íåíèÿõ 2Eu è 2Tb. Íàîáîðîò, â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ

ýìèññèè êîìïëåêñîâ 1Ln ïîëîñà, îáóñëîâëåííàÿ

ïîãëîùåíèåì Camph
2–

, çíà÷èòåëüíî ìåíåå èíòåíñèâ-

íàÿ, ÷åì ïîëîñû, îòâå÷àþùèå ïîãëîùåíèþ èîíîâ

Eu
3+

è Tb
3+

, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðèçíàêîì íèçêîé ýôôåê-

òèâíîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ òðèïëåòíîãî óðîâíÿ

Camph
2–

íà èçëó÷àòåëüíûå óðîâíè èîíîâ ëàíòà-

íîèäîâ è ïîêàçûâàåò, ÷òî Camph
2–

— ìåíåå ýôôåê-

òèâíûé ëèãàíä-àíòåííà ïî ñðàâíåíèþ ñ tFbdc
2–

. Ýòî

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî äâóìÿ ïðè÷èíàìè:

1) íàëè÷èåì ñèñòåìû ñîïðÿæåííûõ ñâÿçåé â äèàíèî-

íå òåòðàôòîðòåðåôòàëåâîé êèñëîòû è, êàê ñëåäñòâèå,

Ìåòàëë-öåíòðèðîâàííàÿ ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè êîìïëåêñîâ 1Gd (à) è 2Gd (á) ïðè 77 K, Eex = 33330 ñì
–1

è ðàçëîæåíèå ýòèõ ñïåêòðîâ íà

ãàóññîâû êîìïîíåíòû; ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ (â, ä) (Eem = 16130 ñì
–1

äëÿ 1Eu, 16210 ñì
–1

äëÿ 2Eu è 18350 ñì
–1

äëÿ 1Tb è 2Tb),

ëþìèíåñöåíöèè (ã, å) (Eex = 39370 ñì
–1

) êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ 1Ln (â, ã) è 2Ln (ä, å) (Ln — Tb (1), Ln — Eu (2)) è

ïîãëîùåíèÿ (3) Gd2(Camph)3 (â) è Gd2(tFbdc)3 (ä).



áîëåå âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì ýêñòèíêöèè;

2) áûñòðîé ðåëàêñàöèåé âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ

Camph
2–

çà ñ÷åò êîëåáàíèé Ñ—Í-ñâÿçåé ìåòèëüíûõ

ãðóïï ýòîãî äèàíèîíà. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî âðåìÿ

æèçíè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé èîíîâ Eu
3+

è Tb
3+

â

ñîñòàâå êîìïëåêñîâ 1Ln çíà÷èòåëüíîå (ïî ñðàâíåíèþ

ñ 2Ln) (òàáë. 2), êâàíòîâûå âûõîäû ýìèññèè ýòèõ

èîíîâ â 1Ln íèæå, ÷åì â 2Ln. Ýòî óêàçûâàåò íà ðàñ-

ñåèâàíèå ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ â 1Ln åùå äî åå

ïîïàäàíèÿ íà óðîâíè Ln
3+

è ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü

âòîðóþ ïðè÷èíó ðàçëè÷èÿ ñïåêòðîâ áîëåå âåðîÿòíîé.

Ñîãëàñíî ýìïèðè÷åñêèì ïðàâèëàì, ñôîðìóëèðî-

âàííûì â ðàáîòå [25], ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññîâ

ïåðåäà÷è ýíåðãèè ìàêñèìàëüíà ïðè ðàçíèöå ìåæäó

ýíåðãèÿìè òðèïëåòíîãî óðîâíÿ ëèãàíäà è ðåçîíàíñ-

íîãî óðîâíÿ Ln
3+

(ýíåðãåòè÷åñêàÿ ùåëü), ðàâíîé

2500—3500 ñì
–1

äëÿ ñîåäèíåíèé Eu
3+

è

2500—4000 ñì
–1

äëÿ ñîåäèíåíèé Tb
3+

. Â êîîðäèíà-

öèîííûõ ïîëèìåðàõ 1Eu è 2Eu ýíåðãåòè÷åñêèå

çàçîðû ìåæäó òðèïëåòíûì óðîâíåì ëèãàíäà è áëè-

æàéøèì ïî ýíåðãèè óðîâíåì Eu
3+

(
5D

2
) ñîñòàâëÿþò

2220 è 3220 ñì
–1

ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ

áîëüøåé ýôôåêòèâíîñòüþ tFbdc
2–

â ðîëè ëèãàíäà-àí-

òåííû. Ýíåðãåòè÷åñêèå ùåëè ìåæäó òðèïëåòíûìè

óðîâíÿìè êàðáîêñèëàòîâ è
5D

4
-óðîâíåì Tb

3+
â

ñîåäèíåíèÿõ 1Tb è 2Tb ñîñòàâëÿþò 3200 è 4200 ñì
–1

,

îäíàêî êâàíòîâûé âûõîä ýìèññèè 2Tb çíà÷èòåëüíî

âûøå, ÷åì 1Tb (òàáë. 2), ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà

ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ýôôåêòèâíîñòü ýìèññèè

ýòèõ ñîåäèíåíèé äðóãèõ ôàêòîðîâ, â ÷àñòíîñòè òàêèõ

êàê áåçûçëó÷àòåëüíàÿ äåçàêòèâàöèÿ âîçáóæäåííûõ

ñîñòîÿíèé ëèãàíäà.

Òàêæå íà âåëè÷èíû êâàíòîâûõ âûõîäîâ ìå-

òàëë-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè êîìïëåêñîâ ëàíòàíîè-

äîâ ñóùåñòâåííî âëèÿþò ïðîöåññû áåçûçëó÷àòåëüíîé

äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé èîíîâ

ìåòàëëîâ. Êðîìå êàðáîêñèëàòíûõ ëèãàíäîâ, â ñîñòàâ

êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû èîíîâ Eu
3+

è Tb
3+

âõîäÿò

îäèí èîí NO3
�

è ÷åòûðå ìîëåêóëû MeOH â ñëó÷àå

ñîåäèíåíèé 1Ln è ïî äâå ìîëåêóëû DMF è H
2
O â

ñëó÷àå 2Ln. Âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ

èîíà Eu
3+

â 1Eu áîëüøå, ÷åì â 2Eu (òàáë. 2), ÷òî

ìîæåò óêàçûâàòü íà áîëåå âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü

ïðîöåññîâ áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè â 2Eu,

âåðîÿòíî, çà ñ÷åò íàëè÷èÿ â êîîðäèíàöèîííîì

îêðóæåíèè ìîëåêóë H
2
O [15—17]. Íàîáîðîò, âðåìÿ

æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Tb
3+

áîëüøå â

2Tb, ÷åì â 1Tb, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñî ñëàáûì

âëèÿíèåì íàëè÷èÿ C—H- è O—H-ñâÿçåé íà âðåìÿ

æèçíè ëþìèíåñöåíöèè ýòîãî èîíà è ñîãëàñóåòñÿ ñ

áîëüøèì ýíåðãåòè÷åñêèì çàçîðîì ìåæäó îñíîâíûì è

âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèÿìè èîíà Tb
3+

, ÷åì Eu
3+

.

Å. À. Ìèõàëåâà, Ñ. Ñ. Ñìîëà, Ê. Ñ. Ãàâðèëåíêî, Â. Ï. Äîöåíêî, È. Ë. Åðåìåíêî, Â. Â. Ïàâëèùóê
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Òàáëèöà 1

Îòíåñåíèå ïîëîñ ìåòàëë-öåíòðèðîâàííûõ ïåðåõîäîâ â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ êîìïëåêñîâ 1Eu,

1Tb, 2Eu è 2Tb

E
max,

íì

Îòíåñåíèå

E
max

, íì

Îòíåñåíèå

1Eu 2Eu 1Tb 2Tb

Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè

17240
5
D

0
�

7
F

0
20450 20450

5
D

4
�

7
F

6

16865 16865
5
D

0
�

7
F

1
18350 18350

5
D

4
�

7
F

5

16235 16155
5
D

0
�

7
F

2
17095 17095

5
D

4
�

7
F

4

15315 15385
5
D

0
�

7
F

3
16105 16105

5
D

4
�

7
F

3

14265 14390
5
D

0
�

7
F

4
15410

5
D

4
�

7
F

2

14925
5
D

4
�

7
F

1,0

Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ

31350
7
F

0
�

5
H

3
31250 26955

7
F

6
�

5
D

0,1,2,3

27700 25315
7
F

0
�

5
D

4
28170

26315
7
F

0
�

5
G

4,5,6
26810

25250
7
F

0
�

5
L

6
24690

24095
7
F

0
�

5
D

3
20450 20490

7
F

6
�

5
D

4

21550 21460
7
F

0
�

5
D

2

18725 18795
7
F

0
�

5
D

1

Ïðèìå÷àíèå. Îòíåñåíèå ïîëîñ ïðîâåäåíî ïî àíàëîãèè ñ ðàáîòàìè [7, 8, 23, 24].



Âåðîÿòíî, èìåííî ïðîöåññû áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàê-

òèâàöèè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Eu
3+

â 2Eu

îáóñëîâëèâàþò ñòîëü ìàëûå ðàçëè÷èÿ â âåëè÷èíàõ

êâàíòîâûõ âûõîäîâ ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ 1Eu

è 2Eu ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòèìè ðàçëè÷èÿìè äëÿ

ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïëåêñîâ Tb
3+

.

Äëÿ êîìïëåêñîâ Eu
3+

è Tb
3+

ñ äèàíèîíîì

òåðåôòàëåâîé êèñëîòû ñîñòàâà [Eu
2
(bdc)

3
(H

2
O)

4
]n [9],

[Eu
2
(bdc)

3
(DMF)

2
(H

2
O)

2
]n [10] è

[Tb
3
(bdc)

4,5
(DMF)

2
(H

2
O)

3
·(DMF)(H

2
O)]n [11] îïèñàíû

òîëüêî ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè, â êîòîðûõ ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ ýìèññèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíîâ ëàíòàíîè-

äîâ, ÷òî, ê ñîæàëåíèþ, íå äàåò âîçìîæíîñòè ñðàâíèòü

õàðàêòåðèñòèêè ëþìèíåñöåíöèè ýòèõ ñîåäèíåíèé ñ

èçó÷åííûìè â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Äëÿ êîîðäèíà-

öèîííûõ ïîëèìåðîâ [Eu
2
(bdc)

3
(H

2
O)

4
]n, [Eu

2
(bdc)

3
]n

[12] è [Eu
2
(bdc)

3
DMF]n·nDMF [13] àâòîðû îòìå÷àëè,

÷òî äèàíèîí òåðåôòàëåâîé êèñëîòû ÿâëÿåòñÿ ìàëîýô-

ôåêòèâíûì ëèãàíäîì-àíòåííîé äëÿ èîíà Eu
3+

è ñâÿ-

çûâàëè ýòî ñ âûñîêîé ýíåðãèåé òðèïëåòíîãî óðîâíÿ

bdc
2–

, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 23256 ñì
–1

[7], ÷òî, îäíàêî,

ìåíüøå, ÷åì ýíåðãèÿ òðèïëåòíûõ óðîâíåé äèàíèîíîâ

tFbdc
2–

è Camph
2–

. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âû-

ñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü òåòðàôòîðòåðåôòàëàò-äèàíèîíà

êàê ëèãàíäà-àíòåííû â ñîåäèíåíèè 2Eu ñâÿçàíà ñ

îòñóòñòâèåì â tFbdc
2–

ñâÿçåé C—H, ÷òî óìåíüøàåò

âåðîÿòíîñòü áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè âîçáóæ-

äåííûõ ñîñòîÿíèé ýòîãî èîíà. Íàïðîòèâ, â ñëó÷àå

êîìïëåêñîâ Tb
3+

ñåíñèáèëèçàöèÿ ìåòàëë-öåíòðèðî-

âàííîé ýìèññèè íàáëþäàåòñÿ êàê äëÿ êîìïëåêñà 2Tb

ñ òåòðàôòîðòåðåôòàëàò-äèàíèîíîì, òàê è äëÿ ñîåäè-

íåíèé [Tb
2
(bdc)

3
(H

2
O)

4
]n è [Tb

2
(bdc)

3
]n [12, 14] ñ

äèàíèîíîì òåðåôòàëåâîé êèñëîòû.

Çàìåíà ñâÿçåé C—H íà C—F äîëæíà áûëà áû

ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè áåçûçëó-

÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé è,

êàê ñëåäñòâèå, ê ïîâûøåíèþ êâàíòîâûõ âûõîäîâ

ýìèññèè, ïîýòîìó ñîâïàäåíèå ýòèõ âåëè÷èí äëÿ êîîð-

äèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ 2Ln è [Ln
2
(bdc)

3
(H

2
O)

4
]n

(Ln — Eu, Tb) [12] (òàáë. 2) ÿâëÿåòñÿ íåîæèäàííûì.

Âîçìîæíî, ýòî îáóñëîâëåíî âûñîêîé ýôôåêòèâ-

íîñòüþ ïåðåäà÷è ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ñ ëèãàíäà íà

ìåòàëë è ñëàáûì âëèÿíèåì íàëè÷èÿ ñâÿçåé Ñ—Í íà

ïðîöåññû äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé

Ln
3+

âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíîé îòäàëåííîñòè ýòèõ

ñâÿçåé îò èîíà ìåòàëëà.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî â êîîðäèíàöèîííûõ

ïîëèìåðàõ Eu
3+

è Tb
3+

ñ äèàíèîíàìè êàìôîðíîé è

òåòðàôòîðòåðåôòàëåâîé êèñëîò ñîñòàâà

[Ln(Camph)(NO
3
)(MeOH)

2
]n è [Ln

2
(tFbdc)

3
(DMF)

2
(H

2
O)

2
]n

ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ñ óðîâíåé

ëèãàíäîâ íà èçëó÷àòåëüíûå óðîâíè èîíîâ ëàíòàíîè-

äîâ, çà ñ÷åò ÷åãî ýòè ñîåäèíåíèÿ ïðîÿâëÿþò Ln
3+

-öåí-

òðèðîâàííóþ ýìèññèþ ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì

ÓÔ-äèàïàçîíà, ñîîòâåòñòâóþùèì ïîëîñå ïîãëî-

ùåíèÿ ëèãàíäà. Êâàíòîâûå âûõîäû ëþìèíåñöåíöèè

êîìïëåêñîâ ñ äèàíèîíîì òåòðàôòîðòåðåôòàëåâîé

êèñëîòû âûøå, ÷åì êîìïëåêñîâ ñ êàìôîðàò-äèàíèî-

íîì, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàê íàëè÷èåì

ñèñòåìû ñîïðÿæåííûõ ñâÿçåé â äèàíèîíå òåòðàôòîð-

òåðåôòàëåâîé êèñëîòû, òàê è áûñòðîé ðåëàêñàöèåé

âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé êàìôîðàò-äèàíèîíà çà ñ÷åò

êîëåáàíèé Ñ—Í-ñâÿçåé åãî ìåòèëüíûõ ãðóïï.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

ñîâìåñòíîãî ïðîåêòà Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê

Óêðàèíû è Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ

èññëåäîâàíèé (ïðîåêò ¹ 03-03-14) è Ðîññèéñêîãî

ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêò

¹ 14-03-90423).
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Òàáëèöà 2

Õàðàêòåðèñòèêè ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ 1Ln, 2Ln è êîìïëåêñîâ ñ äèàíèîíîì òåðåôòàëåâîé êèñëîòû

Êîìïëåêñ

�E(T
1
—

5
D

2
),

à

ñì
–1

Êâàíòîâûé

âûõîä, %
�, ìñ

�E(T
1
—

5
D

4
),

à

ñì
–1

Êâàíòîâûé

âûõîä, %
�, ìñ

Ëèòåðàòóðà

Ln — Eu Ln — Tb

1Ln 2220 6 ± 1
á

1,6 3200 2,3 ± 1
á

1,1 Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà

2Ln 3220 9 ± 1
á

0,9 4200 42 ± 4
á

1,7 Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà

[Ln
2
(bdc)

3
(H

2
O)

4
]n 1776

â
8,8 ± 0,7

ã
0,47 2756

â
43,1 ± 1,6

ã
1,04 [12]

[Ln
2
(bdc)

3
]n 1776

â
12,4 ± 2,0

ã
0,94 2756

â
26,4 ± 0,3

ã
1,07 [12]

_____

à Ò1 — òðèïëåòíûé óðîâåíü ñîîòâåòñòâóþùåãî êàðáîêñèëàò-äèàíèîíà;
á

îïðåäåëåíî äëÿ ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ

39370 ñì
-1

;
â
ýíåðãèÿ òðèïëåòíîãî óðîâíÿ bdc

2–
îïðåäåëåíà â ðàáîòå [7];

ã
îïðåäåëåíî äëÿ ýíåðãèè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ

32050 ñì
–1

.



Ëèòåðàòóðà

1. Binnemans K. // Chem. Rev. — 2009. — 109, N 9.— P.

4283—4374.

2. Bünzli J.-C. G., Piguet C. // Chem. Soc. Rev. — 2005. —

34, N 12. — P. 1048—1077.

3. Cui Y., Chena, B., Qian G. // Coord. Chem. Rev. — 2014.

— 273/274. — P. 76—86.

4. Hasegawa Y., Wada Y., Yanagida S. // J. Photochem. and

Photobiol. C. — 2004. — 5, N 3. — P. 183—202.

5. Xu L.-J., Xu G.-T., Chen Z.-N. // Coord. Chem. Rev. —

2014. — 273/274. — P. 47—62.

6. Rabanal-León W. A., Páez-Hernández D., Arratia-Pérez R.

// Phys. Chem. Chem. Phys. — 2014. — 16, N 47. — P.

25978—25988.

7. Hilder M., Junk P. C., Kynast U. H., Lezhnina M. M. // J.

Photochem. and Photobiol. A. — 2009. — 202, N 1. — P.

10—20.

8. Cao H.-Y., Liu Q.-Y., Gao M.-J. et al. // Inorg. chim. acta.

— 2014. — 414. — P. 226—233.

9. Xu H., Liu F., Cui Y. et al. // Chem. Commun. — 2011. —

47, N 11. — P. 3153—3155.

10. Han Y., Li X., Li L. et al. // Inorg. Chem. — 2010. — 49,

N 23. — P. 10781—10787.

11. Guo X., Zhu G., Sun F. et al. // Ibid. — 2006. — 45, N 6. —

P. 2581—2587.

12. Daiguebonne C., Kerbellec N., Guillou O. et al. // Ibid. —

2008. — 47, N 9. — P. 3700—3708.

13. Decadt R., Van Hecke K., Depla D. et al. // Ibid. — 2012.

— 51, N 21. — P. 11623—11634.

14. Reineke T. M., Eddaoudi M., Fehr M. et al. // J. Amer.

Chem. Soc. — 1999. — 121, N 8. — P. 1651—1657.

15. Stein G., Würzberg E. // J. Chem. Phys. — 1975. — 62, N 1.

— P. 208—213.

16. Haas Y., Stein G. // J. Phys. Chem. — 1971. — 75, N 24. —

P. 3677—3681.

17. Beeby A., Clarkson I. M., Dickins R. S. et al. // J. Chem.

Soc. Perkin Trans. II. — 1999. — N 3. — P. 493—503.

18. Wu H.-C., Jhu Z.-R., Lee G.-H. // Polyhedron. — 2013. —

66. — P. 34—38.

19. Mikhalyova E. A., Kolotilov S. V., Zeller M. et al. // Dalton

Trans. — 2011. — 40, N 41. — P. 10989—10996.

20. Çîëîòàðåâ Â. Ì. Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ

ôîòîíèêè: ýëåìåíòû òåîðèè è òåõíèêè. — ÑÏá. :

ÑÏáÃÓ ÈÒÌÎ, 2008.

21. Jüstel T., Krupa J.-C., Wiechert D. U. // J. Luminescence.

— 2001. — 93, N 3. — P. 179—189.

22. MacNeill C. M., Day C. S., Marts A. et al. // Inorg. chim.

acta. — 2010. — 365, N 1. — P. 196—203.

23. Shi S., Liu X., Gao J., Zhou J. // Spectrochim. acta A. —

2008. — 69, N 2. — P. 396—399.

24. Lin H., Pun E. Y.-B., Wang X., Liu X. // J. Alloys and

Compd. — 2005. — 390, N 1/2. — P. 197—201.

25. Latva M., Takalo H., Mukkala V.-M. et al. // J.

Luminescence. — 1997. — 75, N 2. — P. 149—169.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 ÿíâàðÿ 2015 ã.

Å. À. Ìèõàëåâà, Ñ. Ñ. Ñìîëà, Ê. Ñ. Ãàâðèëåíêî, Â. Ï. Äîöåíêî, È. Ë. Åðåìåíêî, Â. Â. Ïàâëèùóê

32

Ìåòàë-öåíòðîâàíà ôîòîëþì³íåñöåíö³ÿ â êîîðäèíàö³éíèõ ïîë³ìåðàõ Eu
3+

òà Tb
3+

ç ä³àí³îíàìè êàìôîðíî¿ òà òåòðàôòîðòåðåôòàëåâî¿ êèñëîò

Î. À. Ì³õàëüîâà
1
, Ñ. Ñ. Ñìîëà

2
, Ê. Ñ. Ãàâðèëåíêî

3
, Â. Ï. Äîöåíêî

2
, ². Ë. ªðüîìºíêî

4
, Â. Â. Ïàâë³ùóê

1

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: shchuk@inphyschem-nas.kiev.ua

2
Ô³çèêî-õ³ì³÷íèé ³íñòèòóò ³ì. Î. Â. Áîãàòñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

Ëþñòäîðôñüêà äîðîãà, 86, Îäåñà 65080, Óêðà¿íà

3
Íàóêîâî-âèðîáíè÷èé õ³ì³êî-á³îëîã³÷íèé öåíòð Êè¿âñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà

âóë. ×åðâîíîòêàöüêà, 61, Êè¿â 03022, Óêðà¿íà

4
Èíñòèòóò îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í. Ñ. Êóðíàêîâà ÐÀÍ

Ëåíèíñêèé ïðîñï., 31, Ìîñêâà 119991, Ðîññèéñêàÿ Ôåäåðàöèÿ. Å-mail: ileremenko@yandex.ru

Ïîêàçàíî, ùî ïðè ÓÔ-îïðîì³íåíí³ êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè [Ln(Camph)(NO3)(MeOH)2]n (1Ln, Ln —

Eu, Tb; Camph2– — êàìôîðàò-ä³àí³îí) òà [Ln2(tFbdc)3(DMF)2(H2O)2]n (2Ln, Ln — Eu, Tb; tFbdc2– —

òåòðàôòîðòåðåôòàëàò-ä³àí³îí) ïðîÿâëÿþòü ìåòàë-öåíòðîâàíó ëþì³íåñöåíö³þ ç êâàíòîâèìè

âèõîäàìè åì³ñ³¿ äî 40 %. Çíàéäåíî, ùî ä³àí³îí òåòðàôòîðòåðåôòàëåâî¿ êèñëîòè ÿâëÿº ñîáîþ

á³ëüø åôåêòèâíèé ë³ãàíä-àíòåíó â ïîð³âíÿíí³ ç êàìôîðàò-ä³àí³îíîì. Ïðèïóùåíî, ùî äëÿ âèâ÷åíèõ

êîìïëåêñ³â âèçíà÷àëüíèé âïëèâ íà ëþì³íåñöåíòí³ õàðàêòåðèñòèêè ñïðè÷èíÿº íå åíåðã³ÿ

òðèïëåòíèõ ð³âí³â ë³ãàíä³â, à áåçâèïðîì³íþâàëüíà äåçàêòèâàö³ÿ ¿õ çáóäæåíèõ ñòàí³â âíàñë³äîê

ïðîöåñ³â êîëèâàëüíî¿ ðåëàêñàö³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôîòîëþì³íåñöåíö³ÿ, ñåíñèá³ë³çàö³ÿ, ë³ãàíäè-àíòåíè, êîîðäèíàö³éí³ ïîë³ìåðè ëàíòàíî¿ä³â,

êàðáîêñèëàòí³ êîìïëåêñè.
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Metal-Centered Photoluminescence of Eu
3+

and Tb
3+

Coordination Polymers

with Dianions of Camphoric and Tetrafluoroterephtalic Acids

E. A. Mikhalyova
1
, S. S. Smola

2
, K. S. Gavrilenko

3
, V. P. Dotsenko

2
, I. L. Eremenko

4
, V. V. Pavlishchuk

1

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: shchuk@inphyschem-nas.kiev.ua

2
A. V. Bogatsky Physico-Chemical Institute, National Academy of Sciences of Ukraine

Lustdorfska Doroha, 86, Odesa 65080, Ukraine

3
Chembiocenter of Taras Shevchenko National University of Kyiv

Vul. Chervonotkatska, 61, Kyiv 03022, Ukraine

4
N. S. Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences

Leninsky Prosp., 31, Moscow 119991, Russian Federation. Å-mail: ileremenko@yandex.ru

It was shown that coordination polymers [Ln(Camph)(NO3)(MeOH)2]n (1Ln, Ln – Eu, Tb; Camph2– –

camphorate dianion) and [Ln2(tFbdc)3(DMF)2(H2O)2]n (2Ln, Ln – Eu, Tb; tFbdc2– –

tetrafluoroterephtalate dianion) posses metal-centered emission with quantum yields up to 40% under

UV-irradiation. It was found that tetrafluoroterephtalate dianion is better antenna ligand than camphor-

ate dianion. It was assumed that for studied complexes the vibrational radiationless deactivation of ex-

cited states of ligands influence more significantly on the luminescence characteristics than energy of

triplet states of ligands.

Key words: photoluminescence, sensibilization, antenna ligands, lanthanide coordination polymers, carboxylate com-

plexes.
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