
Ïîðôèðèíû è êîððîëû ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç íàè-

áîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ïðåäñòàâèòåëåé òåòðàïèð-

ðîëüíûõ ìàêðîöèêëîâ, â òîì ÷èñëå ïðèðîäíîãî

ïðîèñõîæäåíèÿ [1]. Ýòè ñîåäèíåíèÿ ïðîÿâèëè ñåáÿ

êàê ýôôåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû îêèñëåíèÿ è âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ, îñíîâà äëÿ ñåíñîðîâ óãàðíîãî ãàçà,

èîíîñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ, ñåíñèáèëèçèðîâàííûõ

êðàñèòåëåì ñîëíå÷íûõ áàòàðåé, à òàêæå â ìåäèöèíå â

êà÷åñòâå ëþìèíåñöåíòíûõ ìàðêåðîâ [2, 3]. Â

íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíû ñïåêòðàëüíî-ëþìè-

íåñöåíòíûå ñâîéñòâà ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîðôè-

ðèíîâ è êîððîëîâ (ðèñ. 1) è èõ êîìïëåêñîâ ñ Nd(III),

Yb(III) è Lu(III). Âñå ñîåäèíåíèÿ ïîëó÷åíû ñîãëàñíî

[4, 5].

Cïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â ÓÔ- è âèäèìîé îáëàñòÿõ

ðåãèñòðèðîâàëè ïðè ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðîâ

«Specord UV/VIS» è «Lambda 9 UV/VIS/NIR» («Per-

kin-Elmer»). Cïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïîëó÷àëè íà

ñïåêòðîìåòðå ÑÄË-2 (èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ êñåíî-

íîâàÿ ëàìïà ÄÊñØ-150) è íà ñïåêòðîôëóîðèìåòðå

«Fluorolog FL 3-22» (áåçîçîíîâàÿ êñåíîíîâàÿ ëàìïà,

450 Âò), îáîðóäîâàííîì äëÿ èçìåðåíèé êàê ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, òàê è ïðè 77 K ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ÔÝÓ R928P («Hamamatsu», ßïîíèÿ) äëÿ

âèäèìîé îáëàñòè è ôîòîñîïðîòèâëåíèÿ InGaAs

(DSS-IGA020L, «Electro-Optical Systems, Inc.»,

ÑØÀ), îõëàæäàåìîãî ïðè ïîìîùè æèäêîãî àçîòà,

äëÿ ÈÊ-îáëàñòè. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è ëþìèíå-

ñöåíöèè áûëè ñêîððåêòèðîâàíû ñ ó÷åòîì ðàñïðåäå-

ëåíèÿ èçëó÷åíèÿ êñåíîíîâîé ëàìïû è ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ÔÝÓ. Âåëè÷èíû ýíåðãèé ñèíãëåòíûõ (E
S

1

)

è òðèïëåòíûõ óðîâíåé (E
T

1

) ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ

îïðåäåëÿëè ïî ñïåêòðàì ôëóîðåñöåíöèè è ôîñôî-

ðåñöåíöèè, çàðåãèñòðèðîâàííûì ïðè 77 K ñ ïðè-

ìåíåíèåì ðàçëè÷íîé âðåìåííîé çàäåðæêè ïîñëå

ïðåêðàùåíèÿ èìïóëüñà âîçáóæäåíèÿ. Èíòåãðàëüíóþ

èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè èçìåðÿëè, èñõîäÿ èç

ïëîùàäè ïîä êîíòóðîì ïîëîñû. Êðèâûå çàòóõàíèÿ

ìîëåêóëÿðíîé ôëóîðåñöåíöèè (ÌÔ) ïîëó÷åíû ìåòî-

äîì ñêîððåëèðîâàííîãî ïî âðåìåíè ñ÷åòà åäèíè÷íûõ

ôîòîíîâ íà ñïåêòðîôëóîðèìåòðå «Fluorolog FL 3-22»,

àäàïòèðîâàííîì äëÿ ïðîâåäåíèÿ âðåìÿðàçðåøåííûõ

ýêñïåðèìåíòîâ (èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ èìïóëüñíûé

äèîä «NanoLED-370», «Horiba Jobin Yvon», �
âîçá

=

370 � 10 íì, ÷àñòîòà èìïóëüñîâ 10 êÃö — 1 ÌÃö,

øèðèíà èìïóëüñà 1,3 íñ, äåòåêòîð ÔÝÓ R928P

(«Hamamatsu», ßïîíèÿ) â ðåæèìå ñ÷åòà åäèíè÷íûõ

ôîòîíîâ). Èçìåðåíèÿ êèíåòèêè ôîñôîðåñöåíöèè ïðî-

âîäèëè ïðè èñïîëüçîâàíèè ôîñôîðèìåòðà FL-1040

(«Horiba Jobin Yvon»), îáîðóäîâàííîãî èìïóëüñíîé

êñåíîíîâîé ëàìïîé (÷àñòîòà èìïóëüñîâ 0,05—25 Ãö,

øèðèíà èìïóëüñà 3 ìêñ, øèðèíà ìàëîèíòåíñèâíîãî

«õâîñòà» 30 ìêñ). Àíàëèç êðèâûõ çàòóõàíèÿ ÌÔ è

ôîñôîðåñöåíöèè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïå-

öèàëüíîãî ïàêåòà ïðîãðàìì ïðèáîðà.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïîðôèðèíîâ è êîððîëîâ

ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè è ñîñòîÿò èç èíòåí-

ñèâíîé ïîëîñû Ñîðå (íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà â

ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ïîðôèðèíîâ è êîððîëîâ, âñåãäà

ðàñïîëîæåíà â áëèæíåé ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà) â

îáëàñòè 400—420 íì è ÷åòûðåõ Q-ïîëîñ (ïîëîñû

ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ïîð-
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ôèðèíîâ è êîððîëîâ, âñåãäà ðàñïîëîæåíû â âèäèìîé

îáëàñòè ñïåêòðà) â îáëàñòè 500—600 íì äëÿ ïîð-

ôèðèíîâ è äâóõ Q-ïîëîñ â òîé æå îáëàñòè äëÿ

êîððîëîâ (ðèñ. 2). Êîëè÷åñòâî ïîëîñ, ïîëîæåíèå èõ

ìàêñèìóìîâ è ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ

íå èçìåíÿþòñÿ ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè èîíîâ

4f-ìåòàëëîâ ñ ïåðèôåðèéíûìè çàìåñòèòåëÿìè ìîëå-

êóëû, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì óäàëåíèåì

èîíà ìåòàëëà îò õðîìîôîðà. Â îòëè÷èå îò ïîð-

ôèðèíîâ, ìîäèôèêàöèÿ ïàðà-àìèíîôåíèëïðîèç-

âîäíîãî êîððîëà ôðàãìåíòàìè àìèíîïîëèêàðáîíî-

âûõ êèñëîò (ÀÏÊ) ïðèâîäèò ê îùóòèìîìó ãèïñî-

õðîìíîìó ñäâèãó ïîëîñû Ñîðå (òàáë. 1). Îñòàëüíûå

ïîëîñû îñòàþòñÿ ïðè ýòîì áåç èçìåíåíèé. Ââåäåíèå

èîíîâ 4f-ìåòàëëîâ íà ïåðèôåðèþ äèòîïíîãî êîððîëà

àíàëîãè÷íî ïîðôèðèíàì íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ

ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ.

Âñå èññëåäîâàííûå ñîåäèíåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ

èíòåíñèâíîé ìîëåêóëÿðíîé ôëóîðåñöåíöèåé â îá-

ëàñòè 600—800 íì. Ââèäó áûñòðîé ðåëàêñàöèè

òðèïëåòíûõ (Ò) óðîâíåé ôîñôîðåñöåíöèÿ êîððîëîâ

íå íàáëþäàåòñÿ (âïåðâûå ôîñôîðåñöåíöèÿ áûëà

îòêðûòà äëÿ êîìïëåêñîâ êîððîëîâ ñ ãåðìàíèåì [6]). Ó

ïîðôèðèíîâ ÌÔ ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå äâóõ Q-ïîëîñ:

(0-0) â îáëàñòè 650—705 íì è (0-1) ïðè 715—765 íì.

Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè ìåçî-àìèíîïðîèçâîäíûõ

êîððîëà àíàëîãè÷íî åãî ÀÏÊ-ïðîèçâîäíûì íåçíà-

÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ñïåêòðà ÒÔÏ. Âìåñòå ñ òåì

îáíàðóæåíî, ÷òî ìîäèôèêàöèÿ ïîðôèðèíîâ ââåäå-

íèåì àðèëüíûõ çàìåñòèòåëåé ïðèâîäèò ê ñóùå-
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Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷íûå ôîðìóëû èññëåäîâàííûõ ïîðôèðèíîâ, êîððîëîâ è èõ êîìïëåêñîâ ñ Ln(III) (Nd, Yb, Lu).



ñòâåííûì èçìåíåíèÿì T
1
-ñîñòîÿíèé, íå âëèÿÿ íà

ïàðàìåòðû ñèíãëåòíûõ óðîâíåé ëèãàíäîâ. Çàìå-

ùåíèå ïîðôèðèíà â ìåçî-ïîëîæåíèÿõ ôðàãìåíòàìè

ÀÏÊ àíàëîãè÷íî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ (òàáë. 2)

ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó áàòîõðîìíîìó ñäâèãó

(30—70 ñì
–1

), ñîïðîâîæäàåìîìó óìåíüøåíèåì èí-

òåíñèâíîñòè Q(0-0)-ïîëîñ ïî îòíîøåíèþ ê ñîîò-

âåòñòâóþùèì âèáðîííûì Q(0-1)-ïîëîñàì, è ïðàêòè-

÷åñêè íå âëèÿåò íà ïîëîæåíèå óðîâíÿ âîçáóæäåííîãî

ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ (E
S

1

= 15270—15310 ñì
–1

).

Ñðàâíèâàÿ ñïåêòðû ïîðôèðèíîâ (òàáë. 1 è 2), ìîæíî

âèäåòü, ÷òî ñòîêñîâ ñäâèã íåñêîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿ

ïðè ïåðåõîäå îò ÒÔÏ (ðèñ. 1) ê ìîäèôèöèðîâàííûì

ëèãàíäàì è ñîñòàâëÿåò 110—140 ñì
–1

, ÷òî ÿâëÿåòñÿ

õàðàêòåðíûì äëÿ ïîðôèðèíîâ ñ íåñèììåòðè÷íûì

ìåçî-çàìåùåíèåì àðîìàòè÷åñêèìè ôðàãìåíòàìè.

Ïðèíöèïèàëüíî èíàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ äëÿ

T
1
-ñîñòîÿíèé èññëåäóåìûõ ïîðôèðèíîâ. Â îòëè÷èå îò

ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè, ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè

èñïûòûâàþò áîëåå ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ. Ââå-

äåíèå ôðàãìåíòîâ ÀÏÊ ïðèâîäèò ê ãèïñîõðîìíîìó

ñäâèãó ïîëîñ 0-0 ôîñôîðåñöåíöèè íà 450—570 ñì
–1

.

Âðåìÿ æèçíè ÌÔ (�S) çàìåòíî ñíèæàåòñÿ ïðè

ïîñëåäîâàòåëüíîé ìîäèôèêàöèè èñõîäíîãî ÒÔÏ.

Ââåäåíèå èîíîâ Yb(III) è Nd(III) óìåíüøàåò çíà÷åíèå

�S çàìåòíåå èîíà Lu(III), ÷òî ñâÿçàíî ñ ïàðàìàã-

íèòíûìè ñâîéñòâàìè èîíîâ Yb(III) è Nd(III). Âåëè-

÷èíà âðåìåíè æèçíè ôîñôîðåñöåíöèè (�P) ðåàãèðóåò

íà ìîäèôèêàöèþ ïîðôèðèíà èíà÷å: ââåäåíèå àìèíî-

ãðóïïû, êîâàëåíòíîå ñâÿçûâàíèå ñ ôðàãìåíòàìè ÀÏÊ

è êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ èîíàìè ëàíòàíèäîâ

ïðèâîäÿò ê ñóùåñòâåííîìó ðîñòó âåëè÷èíû �P.

Èçâåñòíî, ÷òî ñèíãëåòíûå (S) óðîâíè êîððîëîâ

íàõîäÿòñÿ âûøå, ÷åì ó ïîðôèðèíîâ, ÷òî ìîæåò

ÿâëÿòüñÿ ñëåäñòâèåì ïîíèæåííîé ñèììåòðèè ìàêðî-

êîëüöà êîððîëà [7]. Êðîìå òîãî, ïîâûøåíèå ýíåðãèè

S-óðîâíåé ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ êâàíòîâîãî âûõîäà

ëþìèíåñöåíöèè êîððîëîâ çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíûõ

êàíàëîâ äèññèïàöèè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Âåëè÷èíà

âðåìåíè æèçíè ôëóîðåñöåíöèè êîððîëîâ íèæå, ÷åì

äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîðôèðèíîâ (òàáë. 2), ÷òî

ñâÿçàíî ñ áîëüøèì ÷èñëîì àòîìîâ ôòîðà, êîòîðûå

óñêîðÿþò èíòåðêîìáèíàöèîííóþ êîíâåðñèþ, ïðèâî-

äÿùóþ ê ìåíüøåé ñòàáèëüíîñòè íèæíåãî ñèíãëåò-

íîãî óðîâíÿ S
1
. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îòñóòñòâèå àòîìîâ

ôòîðà â êîððîëàõ íåæåëàòåëüíî, ïîñêîëüêó ïðè ýòîì

ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ èõ ôîòî- è òåðìîñòàáèëü-

íîñòü [8].

Ò-óðîâíè èññëåäóåìûõ ïîðôèðèíîâ (òàáë. 2) ïîç-

âîëÿþò ðàññìàòðèâàòü èõ êàê ýôôåêòèâíûå ñåíñè-

áèëèçàòîðû ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ ëàíòàíèäîâ, èçëó-

÷àþùèõ â áëèæíåì èíôðàêðàñíîì (ÈÊ) äèàïàçîíå

ñïåêòðà, òàêèõ êàê Yb(III) è Nd(III). Èçâåñòíî, ÷òî èõ

ðåçîíàíñíûå óðîâíè ñîñòàâëÿþò 10200 è 11500 ñì
–1

ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî ïîçâîëÿåò ýòèì êàòèîíàì ñëó-

æèòü àêöåïòîðàìè ýíåðãèè ñ áîëåå âûñîêî ëåæàùèõ

äîíîðíûõ Ò-óðîâíåé ëèãàíäîâ. Ýíåðãèþ Ò-óðîâíåé

êîððîëîâ îïðåäåëèòü íåâîçìîæíî èç-çà îòñóòñòâèÿ ó

íèõ ôîñôîðåñöåíöèè [7]. Îäíàêî èçâåñòíû çíà÷åíèÿ

ýòèõ óðîâíåé äëÿ êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ [6], çîëîòà [9],

ðîäèÿ [10] è èðèäèÿ [11], âåëè÷èíû êîòîðûõ

ñâèäåòåëüñòâóþò î âîçìîæíîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè

âîçáóæäåíèÿ íà 4f-ïîäóðîâíè ëàíòàíèäîâ.

Ñåíñèáèëèçàöèÿ ïîðôèðèíîâûì ìàêðîöèêëîì

4f-ëþìèíåñöåíöèè (ïîä ýòèì òåðìèíîì ïîíèìàåòñÿ

ëþìèíåñöåíöèÿ èîíîâ 4f-ìåòàëëîâ) Yb(III) è Nd(III),

êîîðäèíèðîâàííûõ ôðàãìåíòîì ÀÏÊ, ïîäòâåðæ-

äàåòñÿ ñîâïàäåíèåì ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ êîìïëåê-

ñîâ ñî ñïåêòðàìè âîçáóæäåíèÿ 4f-ëþìèíåñöåíöèè.

Îñîáåííîñòüþ ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñîâ Yb(III)

ÿâëÿåòñÿ åùå è òî, ÷òî, êðîìå 4f-ëþìèíåñöåíöèè,

íàáëþäàåòñÿ ÌÔ ïîðôèðèíîâîé ìàòðèöû (ðèñ. 2).

Ýôôåêòèâíîñòü 4f-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Yb(III) è

Nd(III), êîîðäèíèðîâàííûõ ïåðèôåðè÷åñêèìè çà-

ìåñòèòåëÿìè, ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì äëÿ ïîðôè-

ðèíàòîâ ýòèõ ìåòàëëîâ, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (1), ìîëåêóëÿðíîé (2) è 4f-ëþìèíåñöåíöèè (3) èîíà Nd(III) â êîìïëåêñå êîððîë — ÝÄÒÀ — Nd.



îòñóòñòâèåì ñâÿçè ìåæäó õðîìîôîðîì-äîíîðîì è

èîíîì-èçëó÷àòåëåì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîäîáíûå

ëàíòàíèä-ïîðôèðèíîâûå ñèñòåìû áîëåå ñòàáèëüíû,

÷òî âàæíî äëÿ ïðèìåíåíèÿ èõ íà ïðàêòèêå. Íàïðèìåð,

lg K
óñò

(Lu-ÝÄÒÀ) = 19,80 [12], â òî âðåìÿ êàê ïîð-

ôèðèíàòû ëàíòàíèäîâ ÿâëÿþòñÿ ìåíåå ñòàáèëüíûìè

ñèñòåìàìè.

Ýôôåêòèâíîñòü ýìèññèè èîíîâ Nd(III) â êîì-

ïëåêñàõ ñ ïîðôèðèíàìè íèæå, ÷åì äëÿ èîíîâ Yb(III) â

èçîñòðóêòóðíûõ êîìïëåêñàõ. Äëÿ èîíîâ Yb(III) ëþ-

ìèíåñöåíöèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêèì êâàí-

òîâûì âûõîäîì â ÄÒÏÀ-ïðîèçâîäíîì, ÷òî ìîæåò

áûòü ñâÿçàíî ñ áóëüøèì íàñûùåíèåì êîîðäèíà-

öèîííîãî óçëà îêòàäåíòàòíûì ÄÒÏÀ. Â êîìïëåêñå ñ

ãåêñàäåíòàòíûì ÝÄÒÀ ïðèñóòñòâóþò ìîëåêóëû

ðàñòâîðèòåëÿ, ñëåäñòâèåì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ äèññèïàöèÿ

ýíåðãèè èç-çà ïåðåêðûâàíèÿ ïîëîñ f—f-ïåðåõîäîâ ñ

êîëåáàòåëüíûìè îáåðòîíàìè OH-ñâÿçåé.

Ñåíñèáèëèçàöèÿ 4f-ëþìèíåñöåíöèè ïðîèçâîäíû-

ìè ÒÏÔÊ ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîëíûì ñîâïàäåíèåì

ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è âîçáóæäåíèÿ. Îäíàêî ñïåêò-

ðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ýòèõ ñîåäèíåíèé ñóùå-

ñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò êîìïëåêñîâ ñ ïîðôèðèíàìè

[13]. Òàê, êâàíòîâûå âûõîäû ëþìèíåñöåíöèè

(òàáë. 2) èîíîâ Nd(III) íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì èîíîâ

Yb(III), äëÿ âñåãî ðÿäà èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé. Äëÿ

êîìïëåêñà êîððîë — ÝÄÒÀ — Yb ëþìèíåñöåíòíûé

ñèãíàë íàñòîëüêî ñëàá, ÷òî òî÷íûé ðàñ÷åò âåëè÷èíû

�
Yb

çàòðóäíåí. Äëÿ êîìïëåêñà êîððîë — ÄÒÏÀ —

Yb, â îòëè÷èå îò ÝÄÒÀ-ïðîèçâîäíîãî, óäàëîñü

çàôèêñèðîâàòü îòíîñèòåëüíî èíòåíñèâíûé ñèãíàë

4f-ëþìèíåñöåíöèè. Îáíàðóæåíî, ÷òî â ìåòàíîëüíîì

ðàñòâîðå êîìïëåêñû êîððîë — ÝÄÒÀ — Ln ñîäåðæàò

äîïîëíèòåëüíûå ìîëåêóëû âîäû, à â ñïåêòðå MALDI

(ìàññ-ñïåêòð, ïîëó÷åííûé ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ìàò-

ðè÷íî-àêòèâèðîâàííîé ëàçåðíîé äåñîðáöèè/èîíèçà-

öèè) [5] êîìïëåêñîâ çàôèêñèðîâàíû ïèêè ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ìîíî- è áèñ-àêâàêîìïëåêñîâ (ðèñ. 1).

Âìåñòå ñ òåì â êîìïëåêñàõ ÄÒÏÀ-ïðîèçâîäíûõ

ñòðóêòóðû, ñîäåðæàùèå âîäó, íå âûÿâëåíû. Î÷å-

âèäíî, ýòîò ôàêòîð îáóñëîâëèâàåò áîëåå ýôôåê-

òèâíóþ ýìèññèþ èîíà Yb(III) â êîìïëåêñå êîððîë —

ÄÒÏÀ — Yb.

Ñðàâíåíèå ýôôåêòèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ

Nd(III) â êîìïëåêñàõ ïîðôèðèíîâ è êîððîëîâ ïîêà-

çûâàåò, ÷òî äëÿ ïîñëåäíèõ âåëè÷èíà �
Nd

âûøå ïðè-

ìåðíî íà ïîðÿäîê. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëü-

Í. Í. Ñåìåíèøèí, Ñ. Ñ. Ñìîëà, Í. Ï. Åôðþøèíà, Í. Â. Ðóñàêîâà

222

Òàáëèöà 1

Äàííûå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ èññëåäîâàííûõ òåòðàïèððîëîâ (�, íì (lg �))*

Ñîåäèíåíèå Ïîëîñà Ñîðå

Q-ïîëîñû

IV III II I

ÒÔÏ 417 (5,10) 514 (3,70) 548 (3,30) 590 (3,10) 649 (3,10)

Àìèíî-ÒÔÏ 419 (5,28) 517 (4,08) 558 (3,99) 592 (3,72) 652 (3,71)

ÒÔÏ—ÝÄÒÀ 419 (5,57) 514 (4,36) 551 (4,15) 593 (3,93) 648 (3,93)

ÒÔÏ—ÄÒÏÀ 418 (5,60) 515 (4,30) 552 (4,11) 591 (3,91) 650 (3,91)

ÒÔÏ — ÝÄÒÀ — Yb 419 (5,56) 515 (4,36) 550 (4,16) 591 (4,05) 648 (4,03)

ÒÔÏ — ÝÄÒÀ — Nd 419 (5,46) 515 (4,31) 550 (4,17) 591 (4,08) 648 (4,05)

ÒÔÏ — ÝÄÒÀ — Lu 419 (5,49) 515 (4,32) 550 (4,11) 591 (4,05) 648 (4,02)

ÒÔÏ — ÄÒÏÀ — Yb 418 (5,53) 514 (4,37) 551 (4,19) 592 (4,03) 647 (4,04)

ÒÔÏ — ÄÒÏÀ — Nd 418 (5,54) 514 (4,32) 551 (4,17) 592 (4,04) 647 (4,01)

ÒÔÏ — ÄÒÏÀ — Lu 418 (5,53) 514 (4,35) 551 (4,19) 592 (4,03) 647 (4,04)

ÒÏÔÊ 408 (5,08) — — 565 (4,25) 605 (4,02)

Íèòðî-êîððîë 412 (5,08) — — 568 (4,38) 615 (4,26)

Àìèíî-êîððîë 415 (5,08) — — 568 (4,38) 615 (4,26)

Êîððîë — ÝÄÒÀ — Ln 410 (5,08) — — 568 (4,38) 615 (4,26)

Êîððîë — ÄÒÏÀ — Ln 410 (5,05) — — 568 (4,36) 615 (4,23)

_____

* Ðàñòâîðû ïîðôèðèíîâ â ÄÌÔÀ, êîððîëîâ â ìåòàíîëå.



òàòàì, ïåðåõîä Ò
1
�

4F
3/2

íå ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì

êàíàëîì ñåíñèáèëèçàöèè èîíîâ Nd(III): ðåàëèçóåòñÿ

òàêæå àëüòåðíàòèâíûé ïóòü ïåðåíîñà ýíåðãèè

âîçáóæäåíèÿ íåïîñðåäñòâåííî ñ S
1
-óðîâíÿ êîððîëà ê

èîíó ëàíòàíèäà (S
1
�

4F
3/2

). Òàêîé ìåõàíèçì

ðåàëèçóåì çà ñ÷åò ýôôåêòèâíîãî ïåðåêðûâàíèÿ

ïåðåõîäîâ 0—0 è 0—1 ÌÔ êîððîëà ñ f—f-ïåðåõîäàìè

èîíà Nd(III). Âðåìÿ æèçíè ÌÔ äèòîïíûõ êîððîëîâ íå

èçìåíÿåòñÿ ïðè ââåäåíèè íà ïåðèôåðèþ êîìïëåêñà

ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ ëàíòàíèäîâ (òàáë. 2), ÷òî

ñâÿçàíî ñ óäàëåííîñòüþ îò èçëó÷àþùåãî èîíà

õðîìîôîðà. Ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ äèíàìè÷åñêîå

ãàøåíèå ëþìèíåñöåíöèè ïðåäïîëîæèòåëüíî èìååò

ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå, â îòëè÷èå îò ñòàòè÷åñêîãî.

Êàê ðåçóëüòàò ñëàáîãî âîçäåéñòâèÿ èîíîâ ëàíòàíèäîâ

íà ïðîöåññû âíóòðåííåé êîíâåðñèè õðîìîôîðà

êîððîëà, ëàíòàíèä-êîððîëû, êðîìå äîïîëíèòåëüíîé

4f-ýìèññèè, ñîõðàíÿþò âûñîêóþ èíòåíñèâíîñòü è

êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ôëóîðåñöåíöèè.

Òàêèì îáðàçîì, ëàíòàíèäñîäåðæàùèå êîìïëåêñû

êîððîëîâ ñïîñîáíû ïðîÿâëÿòü 4f-ëþìèíåñöåíöèþ

èîíîâ ëàíòàíèäîâ, îäíàêî ïðåäëîæåííûé ìåõàíèçì

ïåðåíîñà ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ â ýòèõ ñèñòåìàõ

ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò äðóãèõ òåòðàïèððîëüíûõ

ñîåäèíåíèé. Äëÿ êîððîëîâ íå õàðàêòåðíà äëèòåëüíàÿ

ýìèññèÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ áûñòðîé ðåëàêñàöèåé òðèïëåò-

íûõ óðîâíåé, êîòîðàÿ ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ íå

ìåøàåò ýòèì ìàêðîöèêëàì ñåíñèáèëèçèðîâàòü

ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèþ ëàíòàíèäîâ. Áîëüøèíñòâî ìî-

äèôèöèðîâàííûõ òåòðàïèððîëüíûõ ñîåäèíåíèé ñ

èîíàìè ëàíòàíèäîâ ñïîñîáíî ê ýôôåêòèâíîìó èç-

ëó÷åíèþ îäíîâðåìåííî â âèäèìîé è áëèæíåé

ÈÊ-îáëàñòÿõ ñïåêòðà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó óíèêàëüíîìó

ñâîéñòâó èññëåäîâàííûå ñîåäèíåíèÿ ìîãóò áûòü

ïîòåíöèàëüíûìè îñíîâàìè äëÿ ýôôåêòèâíûõ ëþìè-

íåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû (ïðîåêò

¹ 0114U001963). Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü

ðóêîâîäèòåëþ ïðîåêòà Ã. Ë. Êàìàëîâó çà ïîääåðæêó

è ïîìîùü ïðè ïðîâåäåíèè èññëåäîâàíèé è ïîä-

ãîòîâêå ñòàòüè.
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Òàáëèöà 2

Äàííûå ñïåêòðîâ èñïóñêàíèÿ èññëåäîâàííûõ ïîðôèðèíîâ è êîððîëîâ

Ñîåäèíåíèå E
S

1

, ñì
–1

�F
à

�S, íñ
á

�P, íì E
T

1

, ñì
–1

�P, ìñ
â

�
Nd

�10
4 à

�
Yb

�10
3 à

ÒÔÏ 15340 0,12 10,4 859 11640 5,1 2,4 [4]
ã

4,8 [4]
ä

Àìèíî-ÒÔÏ 15310 0,11 9,8 862 11600 6,3 — —

ÒÔÏ — ÝÄÒÀ 15290 0,11 9,56 829 12060 12,8 — —

ÒÔÏ — ÄÒÏÀ 15270 0,11 9,94 822 12170 13,5 — —

ÒÔÏ — ÝÄÒÀ — Yb 15290 0,11 8,82 828 12070 12,9 — 1,1

ÒÔÏ — ÝÄÒÀ — Nd 15290 0,11 8,98 830 12050 12,6 2 —

ÒÔÏ — ÝÄÒÀ — Lu 15290 0,11 9,55 830 12050 12,4 — —

ÒÔÏ — ÄÒÏÀ — Yb 15270 0,11 9,01 823 12150 13,1 — 1,5

ÒÔÏ — ÄÒÏÀ — Nd 15270 0,11 9,04 820 12200 12,8 2 —

ÒÔÏ — ÄÒÏÀ — Lu 15290 0,11 9,79 821 12180 12,7 — —

ÒÏÔÊ 15850 0,17 4,29 — — — — —

Àìèíî-êîððîë 15380 0,084 3,47 — — — — —

Êîððîë — ÝÄÒÀ 15580 0,077 3,72 — — — — —

Êîððîë — ÄÒÏÀ 15580 0,083 3,46 — — — — —

Êîððîë — ÝÄÒÀ — Yb 15670 0,097 3,21 — — — — —

Êîððîë — ÝÄÒÀ — Nd 15650 0,076 3,43 — — — 27,9 —

Êîððîë — ÄÒÏÀ — Yb 15630 0,094 3,57 — — — — 0,27

Êîððîë — ÄÒÏÀ — Nd 15650 0,082 3,34 — — — 14,4 —

Ïðèìå÷àíèÿ. Ðàñòâîðû â ÄÌÔÀ ñ êîíöåíòðàöèåé Ñ = 10
–5

Ì;
à

±10 %;
á

±0,06 íñ;
â
77 K, ±0,1 ìñ;

ã
Nd-ÒÔÏ(Àñàñ);

ä
Yb-ÒÔÏ(Àñàñ); Àñàñ — àöåòèëàöåòîíàò.
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Ñïåêòðàëüíî-ëþì³íåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³ êîìïëåêñ³â ëàíòàí³ä³â(III)

ç ïîðô³ðèíàìè òà êîðîëàìè ð³çíî¿ áóäîâè

Ì. Ì. Ñåìåí³øèí, Ñ. C. Ñìîëà, Í. Ï. ªôðþøèíà, Í. Â. Ðóñàêîâà

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

Ëþñòäîðôñüêà äîðîãà, 86, Îäåñà 65080, Óêðà¿íà. E-mail: lanthachem@ukr.net

Ðîçãëÿíóòî âïëèâ áóäîâè ìàêðîöèêë³÷íîãî ë³ãàíäà òà ïðèðîäè ëàíòàí³äó íà ñïåêòðàëü-

íî-ëþì³íåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³ êîìïëåêñ³â Nd(III), Yb(III) ³ Lu(III) ç çàì³ùåíèìè ïîðô³ðèíàìè òà

êîðîëàìè. Âèÿâëåíî, ùî âèâ÷åíèì êîìïëåêñàì ïðèòàìàíí³ ÿê 4f-âèïðîì³íþâàííÿ ëàíòàí³ä³â, òàê ³

ôëóîðåñöåíö³ÿ ë³ãàíäà, íåçâàæàþ÷è íà ïðèñóòí³ñòü ó ¿õ ñêëàä³ ïàðàìàãí³òíèõ ³îí³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîðô³ðèíè, êîðîëè, ëàíòàí³äè, ëþì³íåñöåíö³ÿ, ïåðåíîñ åíåðã³¿.

Spectral and Luminescent Properties of Lanthanide(III) Complexes

with Porphyrins and Corroles with Varied Structure

N. N. Semenishyn, S. S. Smola, N. P. Efryushina, N. V. Rusakova

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

Lustdorfska Doroga, 86, Odesa 65080, Ukraine. E-mail: lanthachem@ukr.net

Influence of macrocyclic ligand structure and nature of lanthanide on spectral and luminescent properties

of complexes Nd(III), Yb(III), and Lu(III) with substituted porphyrins and corroles is discussed. It was

found out that both 4f-radiation and fluorescence of the ligand are characteristic for complexes studied

despite the presence of paramagnetic ions in their structure.

Key words: porphyrins, corroles, lanthanides, luminescence, energy transfer.
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