
Ñ ðàçâèòèåì ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèé ñîçäàíèÿ

ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ ïîâûøàþòñÿ òðåáîâàíèÿ ê

òàêèì õàðàêòåðèñòèêàì öâåòîïåðåäà÷è, êàê âîñïðîèç-

âîäèìîñòü è ÷èñòîòà öâåòà ýìèññèè. Ïîýòîìó äëÿ

ñîçäàíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ ýêðàíîâ è ëàçåðîâ ïåðñ-

ïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ êîìïëåêñû èîíîâ ëàíòàíîèäîâ

(Ln
3+

) âñëåäñòâèå õàðàêòåðíûõ óçêèõ ïîëîñ f—f-ïå-

ðåõîäîâ â ñïåêòðàõ ýìèññèè, ïîëîæåíèå êîòîðûõ íå

çàâèñèò îò êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ öåíòðàëü-

íîãî àòîìà [1, 2]. Ãëàâíûìè íåäîñòàòêàìè ìà-

òåðèàëîâ íà îñíîâå ëþìèíåñöèðóþùèõ êîìïëåêñîâ

ëàíòàíîèäîâ, îãðàíè÷èâàþùèìè èõ ïðàêòè÷åñêîå

ïðèìåíåíèå, ÿâëÿþòñÿ ìàëûå èíòåíñèâíîñòè èçëó-

÷åíèÿ ïðè íåïîñðåäñòâåííîì âîçáóæäåíèè Ln
3+

,

ïîýòîìó àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà

ìåòîäîâ óïðàâëåíèÿ ëþìèíåñöåíòíûìè õàðàêòåðè-

ñòèêàìè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé Ln
3+

.

Îäíèì èç ïîäõîäîâ ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè

ýìèññèè ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ýôôåêòà àíòåííû,

îñíîâàííîãî íà ââåäåíèè â êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó

èîíà ëàíòàíîèäà ëèãàíäà, ñïîñîáíîãî ýôôåêòèâíî

ïîãëîùàòü âîçáóæäàþùåå èçëó÷åíèå è ïåðåäàâàòü

ýíåðãèþ íà óðîâíè Ln
3+

. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåê-

òèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ ýòèõ èîíîâ ëèãàíä äîëæåí

óäîâëåòâîðÿòü äâóì îñíîâíûì òðåáîâàíèÿì [3]:

îáëàäàòü âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì ýêñòèíêöèè, ÷òî

ïðèâåäåò ê óâåëè÷åíèþ âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà ëè-

ãàíäà èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â âîçáóæäåííîå è,

ñëåäîâàòåëüíî, ê óñèëåíèþ èíòåíñèâíîñòè ýìèññèè;

ïîëîæåíèå òðèïëåòíîãî óðîâíÿ ëèãàíäà (
3T

1
) äîëæíî

ñîîòâåòñòâîâàòü ïðàâèëàì Ëàòâà, êîòîðûå îãîâàðè-

âàþò îïòèìàëüíûé ýíåðãåòè÷åñêèé äèàïàçîí ìåæäó

ýòèì óðîâíåì è èçëó÷àòåëüíûì óðîâíåì Ln
3+

äëÿ

ìàêñèìàëüíî ýôôåêòèâíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå â

îðãàíè÷åñêîì õðîìîôîðå àðîìàòè÷åñêèõ çàìåñòèòå-

ëåé, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ àáñîðáöèè

âîçáóæäàþùåãî ñâåòà. Â îñíîâó äàííîãî èññëå-

äîâàíèÿ ëåãëî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî óäëèíåíèå öåïè

ñîïðÿæåíèÿ â àðîìàòè÷åñêîì ôðàãìåíòå ëèãàíäà

ïðèâåäåò ê ïîâûøåíèþ èíòåíñèâíîñòè Ln
3+

-öåíò-

ðèðîâàííîé ýìèññèè â êîìïëåêñå ñ òàêèì ëèãàí-

äîì-àíòåííîé. Ïîñêîëüêó èçâåñòíî, ÷òî êîìïëåêñû

Eu
3+

è Tb
3+

ñ àöåòèëàöåòîíàòîì è åãî ïðîèçâîäíûìè
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3-àðèëàöåòèëàöåòîíàò) ñ óäëèíåíèåì öåïè ñîïðÿæåíèÿ àðîìàòè÷åñêîãî çàìåñòèòåëÿ ïîíè-

æàåòñÿ çíà÷åíèå ýíåðãèè òðèïëåòíîãî óðîâíÿ L–, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïðèðîäû ýìèññèè ñ

ìåòàëë-öåíòðèðîâàííîé íà ëèãàíä-öåíòðèðîâàííóþ. Íàéäåíî, ÷òî ââåäåíèå äâóõ ëèãàíäîâ-àí-

òåíí ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ êâàíòîâûõ âûõîäîâ ëþìèíåñöåíöèè (äî 74 %)

â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ Tb3+, âåðîÿòíî, çà ñ÷åò îïòèìèçàöèè ïóòåé ïåðåäà÷è ýíåðãèè, òîãäà êàê äëÿ

ñîåäèíåíèé Eu3+ ïðèâîäèò ê ãàøåíèþ ýìèññèè, ïî âñåé âèäèìîñòè, â ðåçóëüòàòå ïîâûøåíèÿ ýô-

ôåêòèâíîñòè ìèãðàöèè ýíåðãèè è áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé.
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ïðîÿâëÿþò ëþìèíåñöåíöèþ â âèäèìîé îáëàñòè [1],

íàìè ïðîâåäåíî ìîäèôèöèðîâàíèå àöåòèëàöåòîíàòà

ïóòåì ââåäåíèÿ â �-ïîëîæåíèå àðèëüíûõ ôðàãìåíòîâ

ñ çàêîíîìåðíî èçìåíÿþùåéñÿ ñòðóêòóðîé â âèäå

ïîñëåäîâàòåëüíî óâåëè÷èâàþùåãîñÿ êîëè÷åñòâà êîí-

äåíñèðîâàííûõ áåíçîëüíûõ êîëåö (ðèñ. 1). Öåëü

ðàáîòû ñîñòîèò â âûÿñíåíèè âëèÿíèÿ õèìè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ òàêèõ çàìåùåííûõ ëèãàíäîâ (L
–
) íà ëþìè-

íåñöåíòíûå ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ ëàíòàíîèäîâ ñ íè-

ìè. Êàê èçâåñòíî [4, 5], Tp
–

ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì

ëèãàíäîì-àíòåííîé äëÿ Eu
3+

è Tb
3+

, ïîýòîìó ñîâìåñò-

íûì ââåäåíèåì äâóõ ëèãàíäîâ-àíòåíí â êîîðäèíà-

öèîííóþ ñôåðó Ln
3+

ïðåäïîëàãàëîñü ïîëó÷èòü àä-

äèòèâíîñòü â ïîâûøåíèè êâàíòîâûõ âûõîäîâ, äëÿ

÷åãî áûëè ñèíòåçèðîâàíû ìîíîÿäåðíûå êîìïëåêñû

Eu
3+

è Tb
3+

ñîñòàâà Tp
2
LnL (Ln = Eu, Tb; Tp

–
=

òðèñ(ïèðàçîëèë)áîðàò-àíèîí; L
–

= Phacac
–

(2Ln),

Naphacac
–

(3Ln), Phenacac
–

(4Ln), Antracac
–

(5Ln) è

Acac
–

= àöåòèëàöåòîíàò-àíèîí (1Ln) [6—8] äëÿ

ñðàâíåíèÿ). Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî êîìïëåêñû 1Ln óæå

èçâåñòíû [6—8], èõ ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà íå

èññëåäîâàëèñü, ïîýòîìó íàìè èçó÷åíû ñïåêòðû ýìèñ-

ñèè ýòèõ ñîåäèíåíèé è îïðåäåëåíû ñîîòâåòñòâóþùèå

êâàíòîâûå âûõîäû (ÊÂ). Êðîìå òîãî, äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ çíà÷åíèé ýíåðãèè òðèïëåòíûõ óðîâíåé ëèãàíäîâ

íàìè òàêæå ñèíòåçèðîâàíû êîìïëåêñû Gd
3+

àíàëî-

ãè÷íîãî ñîñòàâà è êîìïëåêñ Tp
2
GdCl.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå ðåàãåíòû («Acros» è

«Ìàêðîõèì») èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé

î÷èñòêè. Òðèñ(ïèðàçîëèë)áîðàò òàëëèÿ (TpTl) ïîëó-

÷àëè ïî ìåòîäèêå [9]. Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëè

ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106».

Ìàññ-ñïåêòðû èçìåðåíû ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà

«Waters Micromass AutoSpec Ultima», èîíèçàöèÿ

ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì áîìáàðäèðîâêè áûñòðûìè

àòîìàìè.

Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èç-

ìåðÿëè íà ñïåêòðîìåòðå «Specord M-40» è ïðåîáðà-

çîâûâàëè ñ ïîìîùüþ ôóíêöèè Êóáåëêè — Ìóíêà

[10], à ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ 3-àðèëàöåòèë-

àöåòîíàòíûõ ëèãàíäîâ â CHCl
3

— íà ñïåêòðîìåòðå

«Specord 210» («Analytik Jena»). Ñïåêòðû âîçáóæ-

äåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

èçìåðåíû äëÿ òâåðäûõ îáðàçöîâ êîìïëåêñîâ íà

ñïåêòðîôëóîðèìåòðå «Perkin Elmer LS55». ÊÂ

îïðåäåëåíû ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñòàíäàðòà (Y
2
O

3
: Eu

3+
) äëÿ äëèíû âîëíû âîç-

áóæäàþùåãî ñâåòà 254 íì (âîçáóæäåíèå ëèãàíäà)

[11] è MgO (R = 0,91) â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà îòðàæåíèÿ

[12]. Îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà îïðåäåëåíèÿ ÊÂ

ñîñòàâëÿåò 10—15 %. Ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè ñ

çàäåðæêîé 50 ìêñ ñîåäèíåíèé Gd
3+

çàðåãèñòðèðîâàíû

íà ñïåêòðîôëóîðèìåòðå «Fluorolog FL 3-22» («Horiba

Jobin-Yvon Inc.») èëè «Perkin Elmer LS55».

Ðàñ÷åò çíà÷åíèÿ ýíåðãèè òðèïëåòíîãî óðîâíÿ ïî

òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) ïðîâîäèëñÿ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà ORCA [13].

Íà÷àëüíûå ïàðàìåòðû ìîëåêóëÿðíîé ãåîìåòðèè äëÿ

Antracac
–
, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü äëÿ DFT-ðàñ÷åòà,

ïîëó÷åíû îïòèìèçàöèåé ãåîìåòðèè ñ ïîìîùüþ

ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïðîãðàììû AVOGADRO [14]. Ìîëåêóëÿðíàÿ ãåîìåò-

ðèÿ îïòèìèçèðîâàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì êëþ÷åâîãî

ñëîâà ‘TightOpt’ ñ áàçèñîì def2-TZVP/J. Çíà÷åíèå

ýíåðãèè îáìåííî-êîððåëÿöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé

îïðåäåëÿëîñü ñ ïîìîùüþ ôóíêöèîíàëà B3LYP ñ

ïðèáëèæåíèåì RIJCOSX. Äëÿ ðàñ÷åòà âåëè÷èíû

ýíåðãèè èíòåãðèðóåìàÿ ðåøåòêà áûëà ðàñøèðåíà äî

302 òî÷åê Ëåáåäåâà (èñïîëüçîâàíèå êëþ÷åâîãî ñëîâà

‘Grid4’). Èñïîëüçîâàíà ñòàíäàðòíàÿ êîìáèíèðîâàí-

íàÿ ðåøåòêà (èç Grid 4) ñ âíåñåííîé àòîìíî-ïàðíîé

äèñïåðñèîííîé ïîïðàâêîé äëÿ ýíåðãèè DFT ñ

èñïîëüçîâàíèåì çàòóõàíèÿ Áåêêå — Äæîíñîíà.

Êîìïëåêñû Tp
2
LnCl (Ln = Eu, Tb, Gd) ïîëó÷åíû

âçàèìîäåéñòâèåì TpTl ñ õëîðèäàìè ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ èîíîâ ëàíòàíîèäîâ â ìåòèëîâîì ñïèðòå, à ñîåäè-

íåíèÿ Tp
2
LnL — âçàèìîäåéñòâèåì ýêâèìîëÿðíûõ

êîëè÷åñòâ Tp
2
LnCl ñ àöåòèëàöåòîíàòíûìè ëèãàíäàìè

(HL) â äèõëîðìåòàíå â ïðèñóòñòâèè òðèýòèëàìèíà â

êà÷åñòâå äåïðîòîíèðóþùåãî àãåíòà.

Ñîñòàâ ñîåäèíåíèé, èçó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðà-

áîòå, ïîäòâåðæäåí ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ðàñòâîðîâ 3-àðèëàöåòèë-

àöåòîíàòîâ â CHCl
3

â ÓÔ-îáëàñòè ïðèñóòñòâóþò

èíòåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ 3-àðèëàöåòèëàöåòîíàòíûõ ëèãàíäîâ
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ëèãàíäîâ, èñïîëüçîâàííûõ â

íàñòîÿùåé ðàáîòå.



�—�*-ïåðåõîäàì ñîïðÿæåííîé ñèñòåìû ýòèõ ñîåäè-

íåíèé. Êîýôôèöèåíòû ýêñòèíêöèè, îïðåäåëåííûå

äëÿ ìàêñèìóìîâ ýòèõ ïîëîñ, ñîñòàâëÿþò

8,9·10
3

Ì
–1

·ñì
–1

äëÿ HAcac, 9,3·10
3

Ì
–1

·ñì
–1

äëÿ

HPhacac, 14,6·10
3

Ì
–1

·ñì
–1

äëÿ HNaphacac,

50,4·10
3

Ì
–1

·ñì
–1

äëÿ HPhenacac è 99,9·10
3

Ì
–1

·ñì
–1

äëÿ HAntracac. Òàêèì îáðàçîì, èíòåíñèâíîñòü ïîãëî-

ùåíèÿ ñâåòà ñîåäèíåíèÿìè HL, èçó÷åííûìè â íà-

ñòîÿùåé ðàáîòå, ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû

öåïè ñîïðÿæåíèÿ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíûìè

òåíäåíöèÿìè è íàøèì ïðåäïîëîæåíèåì.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé ýíåðãèè òðèïëåòíûõ

óðîâíåé Tp
–

è L
–

èçó÷åíû ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè

Tp
2
GdCl è 2Gd ïðè 77 K, à òàêæå 3Gd è 4Gd ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, â êîòîðûõ ïðîÿâëÿþòñÿ

øèðîêèå ïîëîñû, îáóñëîâëåííûå ýìèññèåé ëèãàíäîâ

(ðèñ. 2, à). Èñïîëüçîâàëèñü êîìïëåêñû Gd
3+

, ïî-

ñêîëüêó èçëó÷àòåëüíûé óðîâåíü Gd
3+

(
6PJ,

32200 cì
–1

) [15] íàõîäèòñÿ âûøå ïî ýíåðãèè

òðèïëåòíîãî óðîâíÿ áîëüøèíñòâà îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò ïåðåíîñó ýíåðãèè ñ

ëèãàíäà íà Ln
3+

, ïîýòîìó ìåòàëë-öåíòðèðîâàííàÿ
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Ðèñ. 2. à — Ñïåêòðû ôîñôîðåñöåíöèè 2Gd (1) (�ex = 320 íì), 3Gd (2) (�ex = 340 íì), 4Gd (3) (�ex = 420 íì) è Tp2GdCl (4) (�ex =

315 íì); á — ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè L
–

â êîìïëåêñàõ 4Tb (1) (�ex = 385 íì), 5Tb (�ex = 385 íì) è 5Eu (�ex = 400 íì) (2); â, ã —

ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ (1) è ëþìèíåñöåíöèè (2) êîìïëåêñîâ 3Eu (�ex = 340 íì, �em = 611 íì), 4Eu (�ex = 360 íì, �em = 611 íì)

(â) è 2Tb (�ex = 340 íì, �em = 545 íì), 3Tb (�ex = 340 íì, �em = 545 íì), 1Tb (�ex = 340 íì, �em = 545 íì) (ã) è ñïåêòðû

ïîãëîùåíèÿ HL (3) è TpTl (4); ä, å — ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà äëÿ êîìïëåêñîâ Eu
3+

è Tb
3+

ñîîòâåòñòâåííî.



ëþìèíåñöåíöèÿ â òàêèõ êîìïëåêñàõ íå íàáëþäàåòñÿ,

à ïðîÿâëÿåòñÿ ôîñôîðåñöåíöèÿ ëèãàíäà. Òàêæå

èçâåñòíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå òÿæåëîãî àòîìà óñèëèâàåò

èíòåðêîìáèíàöèîííóþ êîíâåðñèþ è, êàê ðåçóëüòàò,

óâåëè÷èâàåò èíòåíñèâíîñòü ôîñôîðåñöåíöèè ëèãàí-

äà. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè òðèïëåòíûõ óðîâíåé îïðåäå-

ëÿëè ïî íàèáîëåå âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîìó êðàþ

ïîëîñû ýìèññèè â ñïåêòðàõ Tp
2
GdCl, 2Gd, 3Gd è 4Gd

(24350, 23300, 21400 è 19600 ñì
–1

ñîîòâåòñòâåííî), à â

ñëó÷àå 5Gd, ïîñêîëüêó åãî ñïåêòð ôîñôîðåñöåíöèè

çàôèêñèðîâàòü íå óäàëîñü, ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷å-

íèå ýíåðãèè Antracac
–

(10800 ñì
–1

) îöåíèâàëè ìåòî-

äîì DFT. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî

óâåëè÷åíèå äëèíû öåïè ñîïðÿæåíèÿ â àðîìàòè÷åñêîì

çàìåñòèòåëå â L
–

ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû

ýíåðãèè òðèïëåòíîãî óðîâíÿ ýòîãî ëèãàíäà. Ïîñêîëü-

êó èçëó÷àòåëüíûé óðîâåíü Eu
3+

(
5D

0
, 17300 ñì

–1
) [1]

ïî ýíåðãèè íàõîäèòñÿ íèæå òðèïëåòíîãî óðîâíÿ

Acac
–

[16], Phacac
–
, Naphacac

–
è Phenacac

–
(ðèñ. 2, ä),

ìîæíî ïðåäïîëàãàòü ïðîÿâëåíèå è ñåíñèáèëèçàöèþ

ýìèññèè Eu
3+

ýòèìè ëèãàíäàìè, à â ñëó÷àå êîìïëåêñà

ñ Antracac
–

— âîçíèêíîâåíèå ëèãàíä-öåíòðèðîâàí-

íîé ëþìèíåñöåíöèè âñëåäñòâèå íåîáðàòèìîãî ïå-

ðåíîñà ýíåðãèè ñ ìåòàëëà íà L
–. Â ñëó÷àå æå

ñîåäèíåíèé Tb
3+

(èçëó÷àòåëüíûé óðîâåíü
5D

4
,

20500 ñì
–1

) [1] ïðîÿâëåíèå ìåòàëë-öåíòðèðîâàííîé

ýìèññèè ìîæíî îæèäàòü ó êîìïëåêñîâ ñ Phacac
–
,

Naphacac
–

è Acac
–
, à ëèãàíä-öåíòðèðîâàííîé — ñ

Phenacac
–

è Antracac
–
(ðèñ. 2, å).

Äëÿ òâåðäûõ îáðàçöîâ êîìïëåêñîâ Eu
3+

è Tb
3+

èçó÷åíû ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 2, â, ã). Â ñïåêòðàõ

ýìèññèè êîìïëåêñîâ 1Tb—3Tb, 3Eu, 4Eu ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ ìåòàëë-öåíòðèðîâàííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ â

âèäå óçêèõ ïîëîñ, ïîëîæåíèå êîòîðûõ õàðàêòåðíî äëÿ

èçëó÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ Ln
3+

. Òàê, â ñïåêòðàõ

1Tb—3Tb ïðèñóòñòâóþò ÷åòûðå èíòåíñèâíûå ïî-

ëîñû ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 489, 545, 585 è 620 íì,

êîòîðûå îáóñëîâëåíû ïåðåõîäàìè
5D

4
	

7F
6
,

5D
4
	

7F
5
,

5D
4
	

7F
4

è
5D

4
	

7F
3

ñîîòâåòñòâåííî [17], à â

ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ 2Tb â ñïåêòðå òàêæå íàáëþäàþòñÿ

ñëàáûå ïîëîñû ïðè 649 íì (
5D

4
	

7F
2
), 668 íì

(
5D

4
	

7F
1
) è 678 íì (

5D
4
	

7F
0
) [18]. Â ñïåêòðàõ

ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ 3Eu è 4Eu îêîëî 593,

617 è 693 íì ïðîÿâëÿþòñÿ èíòåíñèâíûå ïîëîñû ýìèñ-

ñèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì
5D

0
	

7F
1
,

5D
0
	

7F
2

è
5D

0
	

7F
4

èîíà Eu
3+

[19], è ñëàáûå ïîëîñû ýìèññèè

ïðè 580 è 650 íì, îáóñëîâëåííûå ïåðåõîäàìè

5D
0
	

7F
0

è
5D

0
	

7F
3

[19]. Ïðè ýòîì ïîëîñà,

ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýëåêòðîäèïîëüíîìó ïåðåõîäó

5D
0
	

7F
2
, èíòåíñèâíåå ïîëîñû ìàãíèòîäèïîëüíîãî

ïåðåõîäà
5D

0
	

7F
1
, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

íåöåíòðîñèììåòðè÷íîé ãåîìåòðèè êîîðäèíà-

öèîííîãî îêðóæåíèÿ öåíòðàëüíîãî àòîìà è ñî-

ãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà,

äåòàëüíîå ðàññìîòðåíèå êîòîðûõ âûõîäèò çà ðàìêè

íàñòîÿùåé ðàáîòû.

Â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ (ðèñ. 2, â, ã), èçìåðåííûõ

ïðè äëèíå âîëíû ìàêñèìóìà ìåòàëë-öåíòðèðîâàííîé

ýìèññèè (�
em

= 611 íì äëÿ 3Eu, 4Eu è 545 íì äëÿ

1Tb—3Tb), ïðîÿâëÿþòñÿ øèðîêèå ïîëîñû â ÓÔ-îá-

ëàñòè, êîòîðûå ïåðåêðûâàþòñÿ ñ ïîëîñàìè ïîãëî-

ùåíèÿ êàê L
–
, òàê è Tp

–
, ÷òî óêàçûâàåò íà âûïîëíåíèå

îáîèìè ëèãàíäàìè ðîëè àíòåíí. Ïîëîæåíèå è

èíòåíñèâíîñòü f—f-ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ Ln
3+

ñóùå-

ñòâåííî îòëè÷àþòñÿ â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ

êîìïëåêñîâ Eu
3+

è Tb
3+

è ïîçâîëÿþò îöåíèòü ýô-

ôåêòèâíîñòü ïåðåíîñà ýíåðãèè íà ìåòàëë. Òàê, â

ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ ñîåäèíåíèé Eu
3+

(3Eu, 4Eu)

óçêèå ïîëîñû íàáëþäàþòñÿ ïðè 463 íì (
7F

0
	

5D
2
) è

534 íì (
7F

0
	

5D
1
) [20], ïðè ýòîì èõ èíòåíñèâíîñòü

ñîèçìåðèìà ñ èíòåíñèâíîñòüþ ïîëîñ, îáóñëîâëåííûõ

ïîãëîùåíèåì ëèãàíäîâ. Íà îñíîâàíèè íàáëþäàåìûõ

ñïåêòðîâ ìîæíî âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå î íåâû-

ñîêîé ýôôåêòèâíîñòè Naphacac
–

è Phenacac
–

êàê

ëèãàíäîâ-àíòåíí äëÿ Eu
3+

. Íàïðîòèâ, â ñïåêòðàõ

âîçáóæäåíèÿ êîìïëåêñîâ Tb
3+

(1Tb—3Tb) ïîëîñû

ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ èîíà ëàíòàíîèäà â îáëàñòè

400—500 íì õàðàêòåðèçóþòñÿ ìàëîé èíòåíñèâ-

íîñòüþ, ÷òî ïîçâîëÿåò îæèäàòü âûñîêóþ ýôôåêòèâ-

íîñòü ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ ëèãàíäà íà ìåòàëë.

Õàðàêòåðèñòèêè ôîòîëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ

Eu
3+

è Tb
3+

ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. Â öåëîì ìîæíî

çàìåòèòü, ÷òî ÊÂ ìåòàëë-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè

äëÿ êîìïëåêñîâ 2Tb è 3Eu âûøå, ÷åì äëÿ

ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîåäèíåíèé 3Tb è 4Eu, à ïðè

ïåðåõîäå ê 4Tb, 5Tb è 5Eu ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå

ïðèðîäû ëþìèíåñöåíöèè ñ ìåòàëë-öåíòðèðîâàííîé

íà ëèãàíä-öåíòðèðîâàííóþ (ðèñ. 2, á). Ýòà òåíäåíöèÿ

ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà èçìåíåíèåì íàïðàâëåíèÿ è

ýôôåêòèâíîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè (ðèñ. 2, ä, å) â ýòèõ

ñîåäèíåíèÿõ. Ñîãëàñíî ýìïèðè÷åñêèì ïðàâèëàì,

ñôîðìóëèðîâàííûì â ðàáîòå [3], ýôôåêòèâíîñòü

ïðîöåññîâ ïåðåäà÷è ýíåðãèè íà Ln
3+

ìàêñèìàëüíà ïðè

ðàçíèöå çíà÷åíèé ýíåðãèé òðèïëåòíîãî óðîâíÿ ëè-

ãàíäà è èçëó÷àòåëüíîãî óðîâíÿ Ln
3+

(ýíåðãåòè÷åñêèé

çàçîð, 
E), ðàâíîé 2500—3500 ñì
–1

äëÿ ñîåäèíåíèé

Eu
3+

è 2500—4000 ñì
–1

äëÿ ñîåäèíåíèé Tb
3+

. Â ýòîì

ñëó÷àå, ñ îäíîé ñòîðîíû, èçáûòîê ýíåðãèè ìîæåò

ëåãêî ðàññåÿòüñÿ çà ñ÷åò êîëåáàíèé ðåøåòêè, à ñ

äðóãîé — âñëåäñòâèå äîñòàòî÷íî áîëüøîé ðàçíèöû

ìåæäó óðîâíÿìè íåâîçìîæåí è îáðàòíûé ïåðåíîñ

ýíåðãèè ñ óðîâíÿ èîíà ìåòàëëà íà òðèïëåòíûé

óðîâåíü ëèãàíäà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ïðîÿâëåíèþ

âûñîêèõ ÊÂ Ln
3+

-öåíòðèðîâàííîé ëþìèíåñöåíöèè.

Â ðÿäó êîìïëåêñîâ Tb
3+

ìàêñèìàëüíûé ÊÂ

ìåòàëë-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè íàáëþäàåòñÿ äëÿ

2Tb (74 %), ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ñîîòâåòñòâèåì ýíåð-

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ 3-àðèëàöåòèëàöåòîíàòíûõ ëèãàíäîâ
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Õàðàêòåðèñòèêè ôîòîëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ Eu
3+

è Tb
3+

Ëèãàíä (L
–
) Eu

3+
Tb

3+

Acac
–

E(
3
T

1
) = 25300 ñì

–1

1Eu

Ýìèññèÿ îòñóòñòâóåò


E(
3
T

1
(L

–
)—

5
D

0
) = 8000 ñì

–1

1Tb

Ýìèññèÿ ìåòàëëà

ÊÂ = 56 ��� %


E(
3
T

1
(L

–
)—

5
D

4
) = 4800 ñì

–1

Phacac
–

E(
3
T

1
) = 23300 ñì

–1

2Eu

Ýìèññèÿ îòñóòñòâóåò


E(
3
T

1
(L

–
)—

5
D

0
) = 6000 ñì

–1

2Tb

Ýìèññèÿ ìåòàëëà

ÊÂ = 74 � 7 %


E(
3
T

1
(L

–
)—

5
D

4
) = 2800 ñì

–1

Naphacac
–

E(
3
T

1
) = 21400 ñì

–1

3Eu

Ýìèññèÿ ìåòàëëà

ÊÂ = 0,3 � 0,1%


E(
3
T

1
(L

–
)—

5
D

0
) = 4100 ñì

–1

3Tb

Ýìèññèÿ ìåòàëëà

ÊÂ = 1,5 � 0,5 %


E(
3
T

1
(L

–
)—

5
D

4
) = 900 ñì

–1

Phenacac
–

E(
3
T

1
) = 19600 ñì

–1

4Eu

Ýìèññèÿ ìåòàëëà

ÊÂ îïðåäåëèòü íå óäàëîñü


E(
3
T

1
(L

–
)—

5
D

0
) = 2300 ñì

–1

4Tb

Ýìèññèÿ ëèãàíäà


E(
3
T

1
(L

–
)—

5
D

4
) = –900 ñì

–1

Antracac
–

E(
3
T

1
) = 10800 ñì

–1

5Eu

Ýìèññèÿ ëèãàíäà


E(
3
T

1
(L

–
)—

5
D

0
) = –6500 ñì

–1

5Tb

Ýìèññèÿ ëèãàíäà


E(
3
T

1
(L

–
)—

5
D

4
) = –9700 ñì

–1



ãåòè÷åñêîãî çàçîðà ìåæäó
3Ò

1
(Phacac

–
) è

5D
4
(Tb

3+
)

(òàáëèöà) îïòèìàëüíîìó äèàïàçîíó ñîãëàñíî [3].

Ïîíèæåíèå ÊÂ äî 56 % ó 1Tb îáóñëîâëåíî ïðå-

âûøåíèåì âåëè÷èíîé ýíåðãåòè÷åñêîãî çàçîðà ìåæäó
3Ò

1
(Acac

–
) è

5D
4
(Tb

3+
) âåðõíåé ãðàíèöû óêàçàííîãî

äèàïàçîíà. Ïåðåêëþ÷åíèå ëþìèíåñöåíöèè ñ ìå-

òàëë-öåíòðèðîâàííîé íà ëèãàíä-öåíòðèðîâàííóþ

ïðè ïåðåõîäå îò 3Tb ê 4Tb ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì

èçìåíåíèÿ íàïðàâëåíèÿ ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ L
–
	Ln

3+

íà Ln
3+

	L
–

çà ñ÷åò áîëåå âûñîêîãî ïî ýíåðãèè

ðàñïîëîæåíèÿ èçëó÷àòåëüíîãî óðîâíÿ Tb
3+

ïî

ñðàâíåíèþ ñ
3Ò

1
(Phenacac

–
). Íóæíî îòìåòèòü íèçêóþ

âåëè÷èíó èíòåíñèâíîñòè ýìèññèè â îáîèõ âûøåïåðå-

÷èñëåííûõ êîìïëåêñàõ, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü

î ãàøåíèè ëþìèíåñöåíöèè âñëåäñòâèå ìèãðàöèè

ýíåðãèè ìåæäó áëèçêîëåæàùèìè òðèïëåòíûìè óðîâ-

íÿìè L
–

è
5D

4
-óðîâíåì Tb

3+
(òàáëèöà, ðèñ. 2, å),

êîòîðàÿ óâåëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü áåçûçëó÷àòåëüíîé

äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, ïðèâîäÿ òåì

ñàìûì ê óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ýìèññèè.

Ïðîÿâëåíèå ëþìèíåñöåíöèè ëèãàíäà â ñïåêòðå 5Tb

(ðèñ. 2, á), ïî âñåé âèäèìîñòè, îáóñëîâëåíî

íåîáðàòèìûì ïåðåíîñîì ýíåðãèè ñ ìåòàëëà íà L
–

â

ðåçóëüòàòå áîëåå íèçêîãî ïî ýíåðãèè, ÷åì èçëó-

÷àòåëüíûé óðîâåíü Tb
3+

, ðàñïîëîæåíèÿ òðèïëåòíîãî

óðîâíÿ Antracac
–
. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ñîåäèíåíèé

Tb
3+

ïîíèæåíèå ýíåðãèè òðèïëåòíîãî óðîâíÿ L
–

ñ

25300 äî 23300 ñì
–1

ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ÊÂ

ìåòàëë-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè (ïðè ïåðåõîäå îò

1Tb ê 2Tb), óìåíüøåíèå E(
3T

1
(L

–
)) ñ 23300 äî

21400 ñì
–1

(îò 2Tb ê 3Tb) — ê ïîíèæåíèþ ÊÂ è ïðè

äàëüíåéøåì ïîíèæåíèè äî 20000 ñì
–1

è ìåíåå (êîìï-

ëåêñû 4Tb è 5Tb) ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ïðèðîäû

ëþìèíåñöåíöèè íà ëèãàíä-öåíòðèðîâàííóþ âñëåä-

ñòâèå èçìåíåíèÿ íàïðàâëåíèÿ ïåðåíîñà ýíåðãèè.

Íèçêèå èíòåíñèâíîñòè è ìàëûå ÊÂ ìåòàëë-öåíò-

ðèðîâàííîé ýìèññèè ñîåäèíåíèé Eu
3+

(3Eu è 4Eu)

ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû íåñîîòâåòñòâèåì âåëè÷èí

ýíåðãåòè÷åñêèõ çàçîðîâ ìåæäó
3Ò

1
(Naphacac

–
) èëè

3T
1
(Phenacac

–
) è

5D
0
(Eu

3+
) äèàïàçîíó ïðàâèëà Ëàòâà

[3] (òàáëèöà). Â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè 5Eu, êàê è

5Tb, çàôèêñèðîâàíî ëèøü èçëó÷åíèå ëèãàíäà (ðèñ. 2,

á), à â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé 1Eu è 2Eu, ó êîòîðûõ

ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð ïðåâûøàåò 5000 ñì
–1

, â

ñïåêòðàõ íå íàáëþäàåòñÿ ýìèññèÿ íè ìåòàëëà, íè

ëèãàíäà, ÷òî ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì ãàøåíèÿ

ëþìèíåñöåíöèè âñëåäñòâèå ìèãðàöèè ýíåðãèè ìåæäó

áëèçêî ðàñïîëîæåííûìè òðèïëåòíûìè óðîâíÿìè Tp
–

(24350 ñì
–1

), L
–

è âåðõíèì âîçáóæäåííûì
5D

2
-óðîâ-

íåì Eu
3+

(21480 ñì
–1

[21]). Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ

ñîåäèíåíèé Eu
3+

òàê æå, êàê è äëÿ êîìïëåêñîâ Tb
3+

, ñ

ïîíèæåíèåì ýíåðãèè òðèïëåòíîãî óðîâíÿ L
–

ïðîèñ-

õîäèò èçìåíåíèå ïðèðîäû ýìèññèè.

Ñ öåëüþ îöåíêè èçìåíåíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ

õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñîâ ëàíòàíîèäîâ ïðè ââåäå-

íèè äâóõ ðàçíûõ ëèãàíäîâ-àíòåíí ïðîâåäåíî ñðàâíå-

íèå ÊÂ äëÿ 1Ln, 2Ln è îïðåäåëåííûõ ðàíåå äëÿ

ñîåäèíåíèé ñîñòàâà LnTp
3

[4, 5], LnAcac
3
(H

2
O)

3
[22,

23] è LnPhacac
3
(H

2
O)

2
[24, 25]. Â ñëó÷àå Eu

3+
ÊÂ

ãîìîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ ñîñòàâëÿþò 43 % (EuTp
3
)

[4], 32,6 % (EuAcac
3
(H

2
O)

3
) [22], à äëÿ

EuPhacac
3
(H

2
O)

2
Ln

3+
-öåíòðèðîâàííàÿ ýìèññèÿ çà-

ôèêñèðîâàíà ëèøü íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå [25],

îäíàêî ãåòåðîëèãàíäíûå ñîåäèíåíèÿ 1Eu è 2Eu íå

ïðîÿâëÿþò Eu
3+

-öåíòðèðîâàííóþ ýìèññèþ. Ýòî

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ïðîöåññàìè ãàøåíèÿ

ëþìèíåñöåíöèè â Tp
2
EuL, â îòëè÷èå îò EuTp

3
,

EuAcac
3
(H

2
O)

3
/EuPhacac

3
(H

2
O)

2
, âñëåäñòâèå ìèãðà-

öèè ýíåðãèè ìåæäó òðèïëåòíûìè óðîâíÿìè Tp
–
,

Acac
–
/Phacac

–
è

5D
2
-óðîâíåì èîíà ëàíòàíîèäà è, êàê

ðåçóëüòàò, óâåëè÷åíèåì âåðîÿòíîñòè áåçûçëó÷àòåëü-

íîé äåçàêòèâàöèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé. Íàïðî-

òèâ, â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé Tb
3+

íàáëþäàåòñÿ óâåëè-

÷åíèå ÊÂ ïðè ââåäåíèè âòîðîãî ëèãàíäà ñ 24 %

(TbTp
3
) [5], 15 % (TbAcac

3
(H

2
O)

3
) [23] è 39 %

(TbPhacac
3
(H

2
O)

2
) [24] äî 56 % äëÿ 1Tb è 74 % äëÿ

2Tb, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåé ýôôåêòèâíîñòè

ïåðåíîñà ýíåðãèè íà Tb
3+

â ñëó÷àå ãåòåðîëèãàíäíîãî

êîìïëåêñà ñ Acac
–
/Phacac

–
, âåðîÿòíî, çà ñ÷åò îïòè-

ìèçàöèè ïóòè ïåðåäà÷è ýíåðãèè.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî

èìåþùèåñÿ â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå ïðåäñòàâëåíèÿ îá

óñèëåíèè èíòåíñèâíîñòè ëàíòàíîèä-öåíòðèðîâàííîé

ýìèññèè ïðè ïîâûøåíèè êîýôôèöèåíòà ýêñòèíêöèè

ëèãàíäà ñ óäëèíåíèåì öåïè ñîïðÿæåíèÿ àðîìàòè-

÷åñêîãî çàìåñòèòåëÿ ïóòåì óâåëè÷åíèÿ â íåì êî-

ëè÷åñòâà êîíäåíñèðîâàííûõ áåíçîëüíûõ êîëåö íå

âûïîëíÿþòñÿ â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà íàðÿäó ñ óâå-

ëè÷åíèåì êîýôôèöèåíòà ýêñòèíêöèè ïðîèñõîäèò òà-

êîå èçìåíåíèå ýíåðãèè òðèïëåòíîãî óðîâíÿ ëèãàíäà,

÷òî îí ñòàíîâèòñÿ íèæå èçëó÷àòåëüíîãî óðîâíÿ èîíà

ëàíòàíîèäà è ýòî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïðèðîäû

ýìèññèè ñ ìåòàëë-öåíòðèðîâàííîé íà ëèãàíä-öåíòðè-

ðîâàííóþ. Âûÿñíåíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè äâóõ ëè-

ãàíäîâ-àíòåíí ðàçëè÷íîé ïðèðîäû â êîìïëåêñû Tb
3+

(à èìåííî, Tp
–

è Acac
–

èëè Tp
–

è Phacac
–
)

íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå ÊÂ ëþìèíåñöåíöèè Tb
3+

,

âåðîÿòíî, çà ñ÷åò îïòèìèçàöèè ïóòåé ïåðåäà÷è ýíåð-

ãèè, à â ñëó÷àå Eu
3+

— ãàøåíèå ýìèññèè, ïî âñåé

âèäèìîñòè, âñëåäñòâèå óñèëåíèÿ ïðîöåññîâ ìèãðàöèè

ýíåðãèè è áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè âîçáóæ-

äåííûõ ñîñòîÿíèé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé

ïîääåðæêå ñîâìåñòíîãî ïðîåêòà òðåõñòîðîííåãî ñî-

òðóäíè÷åñòâà (Trilateral Partnerships) Ôîíäà Volkswa-

genStiftung ìåæäó èññëåäîâàòåëÿìè Óêðàèíû, Ðîññèè

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ 3-àðèëàöåòèëàöåòîíàòíûõ ëèãàíäîâ

173



è Ãåðìàíèè (¹ 90343) è ïðîåêòà öåëåâîé ïðîãðàììû

íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé ÍÀÍ Óêðàèíû «Íîâûå ôóíê-

öèîíàëüíûå âåùåñòâà è ìàòåðèàëû õèìè÷åñêîãî

ïðîèçâîäñòâà» (äîãîâîð ¹ 9-17). Àâòîðû âûðàæàþò

áëàãîäàðíîñòü À. Ñ. Ëèòâèíåíêî çà ïîìîùü â

ïðîâåäåíèè DFT-ðàñ÷åòîâ è Ñ. Ñ. Ñìîëå çà èçìåðåíèå

ñïåêòðîâ ôîñôîðåñöåíöèè.
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Âïëèâ áóäîâè 3-àðèëàöåòèëàöåòîíàòíèõ ë³ãàíä³â

íà ëþì³íåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³ êîìïëåêñ³â Eu
3+

òà Tb
3+

À. Â. Êàíäåëü
1
, Î. À. Ì³õàëüîâà

1
, Ì. Çåëëåð (M. Zeller)

2
,

À. Â. Åää³ñîí (A. W. Addison)
3
, 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
Purdue University, Department of Chemistry

560 Oval Drive, West Lafayette, IN 47907, U.S.A.

3
Department of Chemistry, Drexel University

Philadelphia, PA 19104-2816, U.S.A.

Ïîêàçàíî, ùî â ðÿäó êîìïëåêñ³â Tp2LnL (Ln = Eu, Tb; Tp– = òðèñ(ï³ðàçîë³ë)áîðàò-àí³îí; L– =

3-àðèëàöåòèëàöåòîíàò) ç ïîäîâæåííÿì ëàíöþãà ñïðÿæåííÿ àðîìàòè÷íîãî çàì³ñíèêà çíè-

æóºòüñÿ çíà÷åííÿ åíåðã³¿ òðèïëåòíîãî ð³âíÿ L–, ùî ïðèçâîäèòü äî çì³íè ïðèðîäè åì³ñ³¿ ç

ìåòàë-öåíòðîâàíî¿ íà ë³ãàíä-öåíòðîâàíó. Çíàéäåíî, ùî ââåäåííÿ äâîõ ë³ãàíä³â-àíòåí ð³çíî¿

ïðèðîäè ñïðèÿº ï³äâèùåííþ êâàíòîâèõ âèõîä³â ëþì³íåñöåíö³¿ (äî 74 %) ó âèïàäêó êîìïëåêñ³â Tb3+,

³ìîâ³ðíî, çà ðàõóíîê îïòèì³çàö³¿ øëÿõ³â ïåðåíîñó åíåðã³¿, òîä³ ÿê äëÿ ñïîëóê Eu3+ ïðèçâîäèòü äî

ãàñ³ííÿ åì³ñ³¿, ìàáóòü, â ðåçóëüòàò³ çá³ëüøåííÿ åôåêòèâíîñò³ ì³ãðàö³¿ åíåðã³¿ òà áåçâèïðî-

ì³íþâàëüíî¿ äåçàêòèâàö³¿ çáóäæåíèõ ñòàí³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôîòîëþì³íåñöåíö³ÿ, ë³ãàíäè-àíòåíè, òðèñ(ï³ðàçîë³ë)áîðàò, àöåòèëàöåòîíàò, ñåíñèá³ë³çàö³ÿ.
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Influence of the Structure of 3-Arylacetylacetonate Ligands on

the Luminescence Properties of Eu
3+

and Tb
3+

Complexes

À. V. Kandel
1
, E. A. Mikhalyova

1
, Ì. Zeller

2
, A. W. Addison

3
, 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
Purdue University, Department of Chemistry

560 Oval Drive, West Lafayette, IN 47907, USA

3
Department of Chemistry, Drexel University

Philadelphia, PA 19104-2816, USA

It was shown that in a series of complexes Tp2LnL (Ln = Eu, Tb; Tp– = tris(pyrazolyl)borate-anion; L– =

3-arylacetylacetonate) the energy of triplet state of L– decreases with the elongation of the conjugation

system of aromatic substituent that results in change of emission nature from metal-centered to

ligand-centered. It was found, that combining two antenna-ligands of different nature promotes the in-

crease of luminescence quantum yield (up to 74%) in the case of Tb3+ compounds, probably, due to opti-

mization of energy transfer pathways but in Eu3+ compounds leads to emission quenching, likely as a

result of the growth of the efficiency of the energy migration and non-radiative deactivation of exciting

states.

Key words: photoluminescence, antenna-ligands, tris(pyrazolyl)borate, acetylacetonate, sensitization.
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