
Ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå ðàçâèòèÿ èññëåäîâàíèé â

îáëàñòè ôèçèêî-íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè îòëè÷àåòñÿ

ïîâûøåííûì âíèìàíèåì ê âûÿñíåíèþ îñîáåííîñòåé

âëèÿíèÿ ýëåêòðîííûõ è ñòðóêòóðíûõ ôàêòîðîâ (ìîëå-

êóëÿðíîãî, à òàêæå êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ) íà

ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðè ïåðåõîäå îò ìî-

ëåêóëÿðíûõ ñèñòåì ê íàíîîáúåêòàì òàêîãî æå

ñîñòàâà. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ îñîáûé èíòåðåñ ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ ê ðàçëè÷íûì êëàññàì ïîëèÿäåðíûõ êîîðäè-

íàöèîííûõ ñîåäèíåíèé, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ëî-

ãè÷åñêîå çâåíî â ýâîëþöèè îò ìîëåêóëÿðíîé ê íàíî-

îðãàíèçàöèè ìàòåðèè. Óâåëè÷åíèå ÷èñëà èîíîâ ìå-

òàëëà, ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé àíèîííûìè ìîñòè-

êàìè (çà÷àñòóþ òàêèìè êàê ñóëüôèäî-, îêñèäî- ëèáî

ãèäðîêñî-) â êîîðäèíàöèîííîì îñòîâå (â ïðåäåëå — ñ

îáðàçîâàíèåì íàíî÷àñòèö), ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâå-

íèþ îñîáûõ ýëåêòðîííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó òà-

êèìè èîíàìè, êîòîðûå íàõîäÿò îòðàæåíèå â èçìåíå-

íèè ñâîéñòâ ïîëèÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ ïî ñðàâíåíèþ

ñ èõ ìîíîÿäåðíûìè àíàëîãàìè. Òàê, ñ óâåëè÷åíèåì

«ÿäåðíîñòè» â ðÿäó òèîêîìïëåêñîâ êàäìèÿ ïðîèñ-

õîäèò óìåíüøåíèå øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû [1], à

àíàëîãè÷íûå èçìåíåíèÿ â ïîëèÿäåðíûõ êîìïëåêñàõ,

ñîñòàâëåííûõ èç ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ, ìîãóò ñî-

ïðîâîæäàòüñÿ âîçíèêíîâåíèåì ìîëåêóëÿðíîãî ìàã-

íåòèçìà (ÿâëåíèå ìîëåêóëà-ìàãíèò èëè ìîëåêóëà-äî-

ìåí) [2—6], â òî âðåìÿ êàê ïîðèñòûå êîîðäèíà-

öèîííûå ïîëèìåðû ìîãóò ñåëåêòèâíî ñîðáèðîâàòü

ðàçëè÷íûå âåùåñòâà, âêëþ÷àÿ ãàçîîáðàçíûå ìîëå-

êóëû [7—9] è îðãàíè÷åñêèå ñóáñòðàòû [10, 11],

ïîçâîëÿÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ ýôôåêòèâíî ïðîâîäèòü ðàç-

äåëåíèå îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ èç èõ ñìåñåé [12].

Èññëåäîâàíèÿì â óêàçàííûõ íàïðàâëåíèÿõ â ïîñëåä-

íåå âðåìÿ óäåëÿëîñü çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå â ëàáî-

ðàòîðèè ñïåêòðîñêîïèè ïîëèìåðîâ Èíñòèòóòà ôèçè-
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íû. Ïîñêîëüêó â íåáîëüøîì ñîîáùåíèè íåâîçìîæíî

äàæå êðàòêî îòðàçèòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû â ñòîëü

ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ, àâòîðû îãðàíè÷àòñÿ îáîáùå-

íèåì ðåçóëüòàòîâ î âëèÿíèè ñòðîåíèÿ êîîðäèíà-

öèîííûõ ñîåäèíåíèé è íàíî÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ èõ

òðàíñôîðìàöèåé, íà ñâîéñòâà, êîòîðûå çàâèñÿò îò

ìóëüòèïëåòíîñòè îñíîâíîãî è íèçêîëåæàùèõ âîç-

áóæäåííûõ óðîâíåé, à èìåííî íà ìàãíèòíûå è ëþ-

ìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà òàêèõ îáúåêòîâ.

Èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè ìîëåêóëÿðíîãî

ìàãíåòèçìà êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé

è íàíîìàãíåòèçìà

Õîòÿ îñíîâíûå óñëîâèÿ, êîòîðûì äîëæíî óäîâ-

ëåòâîðÿòü ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå ìîëåêóë äëÿ âîç-

íèêíîâåíèÿ ÿâëåíèÿ ìîëåêóëà-ìàãíèò (äàëåå — ìî-

ëåêóëÿðíûé ìàãíåòèê), ñôîðìóëèðîâàíû áîëåå äå-

ñÿòêà ëåò íàçàä [2—6], íà ïðàêòèêå ïîëó÷åíèå òàêèõ

ñîåäèíåíèé ñîïðÿæåíî ñ ðÿäîì ïðåïàðàòèâíûõ òðóä-

íîñòåé, à òàêæå çà÷àñòóþ ñ âìåøàòåëüñòâîì ñòðóê-

òóðíûõ ôàêòîðîâ (êàê íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå, òàê è

íà óðîâíå ïðîñòðàíñòâåííîé îðãàíèçàöèè êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ðåøåòêè), ñâîäÿùèõ íà íåò óñèëèÿ ñèíòå-

òèêà. Ïîñêîëüêó äëÿ òîãî ÷òîáû êîìïëåêñ ïðîÿâëÿë

ñâîéñòâà ìîëåêóëÿðíîãî ìàãíåòèêà, îí äîëæåí îáëà-

äàòü êàê ìîæíî áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèåì ìóëüòè-
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ïëåòíîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (M
s
) è ìàãíèòíîé

àíèçîòðîïèè, íàøè óñèëèÿ áûëè ñêîíöåíòðèðîâàíû

íà ïîëó÷åíèè è èññëåäîâàíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ

ñîåäèíåíèé, êîòîðûå áû îòâå÷àëè óêàçàííûì òðåáî-

âàíèÿì. Äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîãî çíà÷åíèÿ M
s

ïðèìåíÿëè ñëåäóþùèå îñíîâíûå ïîäõîäû: ïîëó÷å-

íèå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé 3d- è 4f-ìåòàëëîâ,

ñîäåðæàùèõ â êàðêàñå íåñêîëüêî ïàðàìàãíèòíûõ

öåíòðîâ, âêëþ÷àÿ ïîñòðîåíèå êîîðäèíàöèîííûõ ïî-

ëèìåðîâ; ââåäåíèå â êîîðäèíàöèîííûé îñòîâ èîíîâ

ëàíòàíîèäîâ ñ âûñîêèì ÷èñëîì íåñïàðåííûõ ýëåê-

òðîíîâ; ââåäåíèå äîïîëíèòåëüíûõ íåñïàðåííûõ

ýëåêòðîíîâ â êîîðäèíàöèîííûé îñòîâ ïóòåì êîîð-

äèíàöèè ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ êàê íîñèòåëåé äîïîë-

íèòåëüíîãî ñïèíà.

Óâåëè÷åíèå ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè äîñòèãàëîñü

âêëþ÷åíèåì â ñîñòàâ êîìïëåêñà èîíîâ êîáàëüòà(II) â

îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, îáëàäàþùèõ âûñîêèì

çíà÷åíèåì êîíñòàíòû ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ (ÑÎÂ) (�) è ïàðàìåòðà ðàñùåïëåíèÿ â íóëåâîì

ïîëå (ÐÍÏ), îòâåòñòâåííûõ çà ïðîÿâëåíèå àíèçîòðîï-

íûõ ñâîéñòâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ó÷åò îäíîâðå-

ìåííîãî äåéñòâèÿ ÑÎÂ (èëè ÐÍÏ) è îáìåííûõ

âçàèìîäåéñòâèé â ïîëèÿäåðíîì ñîåäèíåíèè âåñüìà

çàòðóäíåí, ïîñêîëüêó â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå

ñëó÷àåâ ñîîòâåòñòâóþùèå ñïèí-ãàìèëüòîíèàíû íå

èìåþò àíàëèòè÷åñêèõ ðåøåíèé.

Íà ïðèìåðå àíàëèçà çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñ-

ïðèèì÷èâîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ êîìïëåêñîâ
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Ïîäîáíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ è êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòó-

ðà ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïîçâîëèëà èçó÷èòü âëèÿ-

íèå ïðèðîäû ëèíêåðà íà ìàãíèòíûé îáìåí ìåæäó

èîíàìè ìåòàëëà â ýòèõ êîìïëåêñàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî

àíòèôåððîìàãíèòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè

ìåòàëëîâ â èññëåäîâàííûõ êîìïëåêñàõ âîçðàñòàþò â

ïîñëåäîâàòåëüíîñòè îêñàëàò < îêñàìèäàò < äèòèî-

îêñàìèäàò, ÷òî ìîæåò áûòü îòíåñåíî çà ñ÷åò âîç-

ðàñòàíèÿ êîâàëåíòíîñòè ñâÿçè ìåòàëë — ìîñòèê â

ïðèâåäåííîì ðÿäó. Ñðàâíåíèå ñ èçâåñòíûìè äàííû-

ìè [15] ïîêàçàëî, ÷òî àíòèôåððîìàãíèòíûå âçàèìî-

äåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè ìåòàëëà â èññëåäîâàííûõ

íàìè êîìïëåêñàõ ñ àíèîííûìè òðèñ-ïèðàçîëèëáî-

ðàòíûìè ëèãàíäàìè ïåðåäàþòñÿ ÷åðåç îêñàëàòíûå

ìîñòèêè áîëåå ýôôåêòèâíî, ÷åì â àíàëîãè÷íûõ îêñà-

ëàòíûõ áèÿäåðíûõ êîìïëåêñàõ, â êîòîðûõ âìåñòî

Òp
R–

ñîäåðæàòñÿ íåéòðàëüíûå àëèôàòè÷åñêèå àìèí-

íûå ëèãàíäû. Ýòî ïîêàçûâàåò, ÷òî íà îáìåííûå

âçàèìîäåéñòâèÿ ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò íå

òîëüêî õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà ñâÿçûâàþùåãî èîíû ìå-

òàëëà ôðàãìåíòà, íî è õàðàêòåð íàõîäÿùèõñÿ íà

ïåðèôåðèè ëèãàíäîâ, íàïðÿìóþ íå çàäåéñòâîâàííûõ

â ïåðåäà÷å ìàãíèòíîãî îáìåíà. Äëÿ èññëåäîâàííûõ
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2
O)

2
(NO

3
)
2
]
n

(Gly —

àíèîí ãëèöèíà) ïîêàçàëè íàëè÷èå ôåððîìàãíèòíûõ

âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó èîíàìè Cu
2+

â öåïÿõ ïîëèìå-

ðîâ [16], ÷òî îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâû äëÿ ñîçäàíèÿ

õèðàëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ôåððîìàãíåòèêîâ è ìå-

òàëë-îðãàíè÷åñêèõ êàðêàñîâ ïóòåì ñî÷ëåíåíèÿ àíà-

ëîãè÷íûõ áëîêîâ, â ñîñòàâ êîòîðûõ âêëþ÷àëèñü áû

îïòè÷åñêè àêòèâíûå àìèíîêèñëîòû, ïîäõîäÿùèìè

ìîñòèêàìè.

Êàê óêàçûâàëîñü âûøå, ââåäåíèå â ïîëèÿäåðíûé

êîìïëåêñ äîïîëíèòåëüíîãî íîñèòåëÿ ñïèíîâîãî ìî-

ìåíòà ìîæåò äîñòèãàòüñÿ çà ñ÷åò êîîðäèíàöèè

ñâîáîäíîãî ðàäèêàëà ëèáî ê ïàðàìàãíèòíîìó èîíó

ìåòàëëà, ëèáî ê óæå ñóùåñòâóþùåìó ïîëèÿäåðíîìó

îñòîâó ñ ìóëüòèïëåòíîñòüþ �2.

Â ýòîì êîíòåêñòå ñèíòåçèðîâàíû ãåòåðîìåòàëëü-

íûå îêñîöåíòðèðîâàííûå êîìïëåêñû

[Fe
2

III
M

II
O(p-NitPhCOO)

6
]�MeCN (M = Co, Ni,

p-NitPhCOO — p-áåíçîàòíèòðîíèëíèòðîêñèëüíûé

ðàäèêàë, MeCN — àöåòîíèòðèë), â ñîñòàâ êîòîðûõ â

êà÷åñòâå ïàðàìàãíèòíîãî ëèãàíäà ââåäåí ñâîáîäíî-

ðàäèêàëüíûé àíèîí êàðáîíîâîé êèñëîòû — ð-áåí-

çîàòíèòðîíèëíèòðîêñèë (ðèñ. 1), è èçó÷åíû èõ ìàã-

íèòíûå ñâîéñòâà [17]. Èçìåðåííûå òåìïåðàòóðíûå

çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè äëÿ ïîëó-

÷åííûõ ñîåäèíåíèé ñâèäåòåëüñòâóþò î äîìèíèðóþ-

ùåì àíòèôåððîìàãíèòíîì îáìåííîì âçàèìîäåé-

ñòâèè ìåæäó ïàðàìàãíèòíûìè öåíòðàìè â êðèñòàë-

ëè÷åñêèõ ðåøåòêàõ. Â ñâîáîäíîðàäèêàëüíûõ êîìï-

ëåêñàõ ìîæíî îæèäàòü ñóùåñòâîâàíèÿ ïî ìåíüøåé

ìåðå òðåõ ðàçíûõ òèïîâ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé:

ñïèí-ñïèíîâûé îáìåí ìåæäó äâóìÿ âûñîêîñïèíîâû-

ìè èîíàìè æåëåçà(²²²) (J
Fe—Fe

) è ìåæäó êàæäûì

èîíîì æåëåçà(²²²) è èîíîì äâóõâàëåíòíîãî ìåòàëëà

(J
Fe—Ì

) ñîãëàñíî ñõåìå, òèïè÷íîé äëÿ îáìåííûõ

âçàèìîäåéñòâèé äëÿ òðåõúÿäåðíûõ îêñîöåíòðèðî-

âàííûõ êàðáîêñèëàòíûõ êîìïëåêñîâ [18]; îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè ìåòàëëîâ è ñâÿçàí-

íûìè ñ íèìè ðàäèêàëàìè p-NitPhCOO
–

(J
M—Nit

) ÷åðåç

ñèñòåìó �-îðáèòàëåé áåíçîàòíîãî ìîñòèêà; ìåæìîëå-

êóëÿðíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå â êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ðåøåòêå ìåæäó íèòðîíèëíèòðîêñèëüíûìè ãðóï-

ïàìè ñîñåäíèõ ìîëåêóë (J
Nit—Nit

). Ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñîîòâåòñòâóþùåãî ñïèí-ãàìèëüòîíèàíà ïîëó÷åíû

âåëè÷èíû êîíñòàíò îáìåíà, êîòîðûå ïîäòâåðæäàþò

ñóùåñòâîâàíèå ñèëüíûõ àíòèôåððîìàãíèòíûõ âçàèìî-

äåéñòâèé â èññëåäóåìûõ êîìïëåêñàõ, à òàêæå îùó-

òèìîå ðàñùåïëåíèå â íóëåâîì ïîëå äëÿ èîíà êî-

áàëüòà(²²), ñâèäåòåëüñòâóþùåå î íàëè÷èè ó ýòîãî

êîìïëåêñà ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè. Ñðàâíåíèå ïî-

ëó÷åííûõ çíà÷åíèé J
Fe—Fe

, J
Fe—Ì

ñ íàéäåííûìè

àíàëîãè÷íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè äëÿ ãåòåðîòðèÿäåð-

íûõ êîìïëåêñîâ, â ñîñòàâ êîòîðûõ íå âõîäÿò ñâî-

áîäíîðàäèêàëüíûå ÷àñòèöû, ïîêàçàëî óñèëåíèå îá-

ìåíà ìåæäó èîíàìè æåëåçà, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü

óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà èîíàõ æåëåçà

â ðåçóëüòàòå èõ ñâÿçûâàíèÿ ñâîáîäíûì ðàäèêàëîì,

ïîñêîëüêó ìîæíî îæèäàòü, ÷òî àíèîí-ðàäèêàë

p-NitPhCOO
��

îáëàäàåò áîëåå ïîëîæèòåëüíûì èí-

äóêòèâíûì ýôôåêòîì ïî ñðàâíåíèþ ñ àíèîíàìè

èîäóêñóñíîé è òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû.

Âûñîêèå çíà÷åíèÿ ñóììàðíîãî ñïèíà, íàðÿäó ñ

ñóùåñòâåííûì ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì,

ïðèñóùèå ðÿäó èîíîâ ëàíòàíîèäîâ, ïîñëóæèëè ïðè-

÷èíîé ïðîÿâëåíèÿ â èõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ

òàêèõ ýôôåêòîâ, êàê ìîëåêóëà-ìàãíèò è îäíîöåïî-

÷å÷íûé ìàãíåòèçì [19—23] â 1D-êîîðäèíàöèîííûõ

ïîëèìåðàõ. Ïðîâåäåííûé àíàëèç èçìåíåíèÿ ìàãíèò-

íîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

äëÿ ðÿäà áèÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ ëàíòàíîèäîâ ñ

H
2
Salphen (ðèñ. 1) ñîñòàâà Ln

2
(Salphen)

3
(H

2
O) (Ln =

Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb è Dy) ïîêàçàë ïðåâàëèðóþùåå

âëèÿíèå íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà òîïîëîãèè êîîðäè-

íàöèîííîãî îêðóæåíèÿ Ln
3+

è/èëè ñïèí-îðáèòàëü-

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ îáìåííûìè

âçàèìîäåéñòâèÿìè (êðîìå êîìïëåêñà Gd
3+

, â êîòîðîì

òàêèå ïðîöåññû ïðèâíîñÿò îùóòèìûé âêëàä) [24].

Ïîõîæàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ â 2D-êîîðäèíà-

öèîííûõ ïîëèìåðàõ Pr
3+

è Nd
3+

òåòðàôòîðî-p-ôòà-

ëàòîì (L
2–

) ñîñòàâà Pr(L)
1,5

·DMF·H
2
O è Nd(L)

1,5
�

�DMF·H
2
O. Òàê æå, êàê è â ñëó÷àå îïèñàííûõ âûøå

áèÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ ëàíòàíîèäîâ, îáìåííûå

âçàèìîäåéñòâèÿ íåçíà÷èòåëüíû, â òî âðåìÿ êàê ýô-

ôåêòû ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì, â òîì

÷èñëå ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â àêñèàëü-

íîì ïîëå, è ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå äàþò

îïðåäåëÿþùèé âêëàä â çíà÷åíèå ìàãíèòíîé âîñ-

ïðèèì÷èâîñòè [25].

Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ïîëèÿäåðíûå êîìï-

ëåêñû, âêëþ÷àÿ êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû, ìîæíî

ñ÷èòàòü ëîãè÷íûì ýâîëþöèîííûì çâåíîì ìåæäó

ìîíîìîëåêóëÿðíûìè îáúåêòàìè è íàíî÷àñòèöàìè.

Ïðè ýòîì áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé ñêëîíÿåòñÿ ê

òîìó, ÷òî ïîÿâëåíèå íåîáû÷íûõ ýôôåêòîâ â îïòè÷å-

ñêèõ, ìàãíèòíûõ, ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ è ðÿäå äðóãèõ

ñâîéñòâ íàíî÷àñòèö ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè

îáðàçöàìè ñâÿçàíî ñ áîëüøîé äîëåé àòîìîâ (èîíîâ),

íàõîäÿùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè íàíîîáúåêòîâ. Ó÷èòû-

âàÿ, ÷òî óñòîé÷èâîñòü íàíî÷àñòèö äîñòèãàåòñÿ äîáàâ-

ëåíèåì â ñèñòåìû ðàçëè÷íûõ ñòàáèëèçàòîðîâ, ñïî-

ñîáíûõ êîîðäèíèðîâàòüñÿ ê èîíàì ìåòàëëîâ, íàõîäÿ-

ùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû è ñâÿçàííûõ ìåæäó

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ íà ìàãíèòíûå è ôîòîëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà
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ñîáîþ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ êèñëîðîäíûìè èëè

õàëüêîãåíèäíûìè ìîñòèêàìè (â ñëó÷àå îêñèäîâ èëè

ñóëüôèäîâ), ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü ÷òî íåîáû÷íûå

ñâîéñòâà íàíîîáúåêòîâ îáóñëîâëåíû íàëè÷èåì íà

íèõ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ïîëèÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ.

Ìîñòèêîâûå æå ñòðóêòóðû â ïîëèÿäåðíûõ îñòîâàõ

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê «çàðîäûøè» èîííîé ðå-

øåòêè â íàíîêðèñòàëëàõ. Èñõîäÿ èç ýòîé ïîñûëêè, â

ðàáîòå [26] ïðåäëîæåí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö

øïèíåëåé ñîñòàâà M
II
Fe

2
O

4
(M = Mn

II
, Co

II
è Ni

II
)

òåðìîëèçîì ãåòåðîòðèÿäåðíûõ àöåòàòíûõ êîìïëåê-

ñîâ [Fe
2
M(�

3
-O)(CH

3
COO)

6
(H

2
O)

3
]·2H

2
O:

[MFe
2
O(CH

3
COO)

6
(H

2
O)

3
] ������

�

�

M Mn, Co, Ni

>320 C

� MFe
2
O

4
+ ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû.

Òî÷íîå îòíîøåíèå M
2+

: Fe
3+

= 1 : 2 â ïîëèÿäåðíîì

îñòîâå è ñóùåñòâîâàíèå â íåì µ
3
-îêñî-ìîñòèêîâ

ìåæäó èîíàìè ìåòàëëîâ M
2+

è Fe
3+

îáóñëîâëèâàåò

÷èñòîòó ïîëó÷àåìûõ íàíî÷àñòèö øïèíåëåé. Òåðìî-

ëèçîì òâåðäûõ îáðàçöîâ

[Fe
2
M(�

3
-O)(CH

3
COO)

6
(H

2
O)

3
]·2H

2
O ïîëó÷åíû

íàíî÷àñòèöû M
II
Fe

2
O

4
ðàçìåðîì 7—20 íì â

çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè.

Ïîêàçàíî, ÷òî Ni- è Mn-ñîäåðæàùèå íàíîøïèíåëè

ïðîÿâëÿþò ñóïåðïàðàìàãíèòíîå ïîâåäåíèå ñ äîâîëü-

íî âûñîêèìè òåìïåðàòóðàìè áëîêèðîâêè (T
b
), áëèç-

êèìè ê êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Â òî æå âðåìÿ äëÿ

ïîëó÷åííûõ íàíî÷àñòèö CoFe
2
O

4
õàðàêòåðíû ôåððî-

ìàãíèòíûå ñâîéñòâà, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü èõ âû-

ñîêîé àíèçîòðîïèåé, âîçíèêàþùåé, ïî âñåé âèäè-

ìîñòè, èç-çà çíà÷èòåëüíîãî ñïèí-îðáèòàëüíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ, õàðàêòåðíîãî äëÿ èîíîâ Ñî
2+

.

Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì ïðåäëîæåííîãî ìåòî-

äà ïîëó÷åíèÿ íàíîìàãíåòèêîâ MFe
2
O

4
òâåðäîôàçíûì

òåðìîëèçîì ñîîòâåòñòâóþùèõ òðåõúÿäåðíûõ êàðáîê-

ñèëàòíûõ êîìïëåêñîâ ÿâëÿåòñÿ íåîäíîðîäíîñòü ôîð-

ìû îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö è èõ øèðîêîå ðàñïðå-

äåëåíèå ïî ðàçìåðàì. Ñîëüâîòåðìè÷åñêèì ðàçëîæå-

íèåì êîìïëåêñîâ [Fe
2
M(�

3
-O)(CH

3
COO)

6
(H

2
O)

3
]�

�2H
2
O â âûñîêîêèïÿùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ òýòðàýòèëåí-

ãëèêîëå èëè ïîëèýòèëåíãëèêîëå â òåìïåðàòóðíîì

äèàïàçîíå 200 äî 320 °C ïîëó÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèå

øàðîîáðàçíûå íàíî÷àñòèöû øïèíåëåé ðàçìåðîì

5—20 íì â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ ñ

óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì [27]. Äëÿ

ïîëó÷åííûõ ýòèì ñïîñîáîì íàíîøïèíåëåé ðàçìåðîì

5 íì õàðàêòåðíî ñóïåðïàðàìàãíèòíîå ïîâåäåíèå,

ïðè÷åì ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö íàáëþäàëîñü

óâåëè÷åíèå T
b
, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ñóïåðïàðà-

ìàãíåòèêîâ [28]. Âûñîêîå çíà÷åíèå T
b

äëÿ CoFe
2
O

4
ïî

ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ôåððèòàìè òàêîãî æå ðàçìåðà

ìîæíî îáúÿñíèòü áîëüøîé àíèçîòðîïèåé ìàãíèòíîãî

ìîìåíòà Co
2+

, âîçíèêàþùåé çà ñ÷åò áîëåå ñèëüíîãî

ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, â îòëè÷èå îò

èîíîâ Mn
2+

è Ni
2+

, ïðèâîäÿùåãî ê ïîâûøåíèþ

áàðüåðà ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè è, êàê ñëåäñòâèå,

âîçðàñòàíèþ T
b
. Îáíàðóæåíî, ÷òî â èññëåäîâàííûõ

îáðàçöàõ âåëè÷èíû êîíñòàíòû ìàãíèòíîé àíèçîòðî-

ïèè K âîçðàñòàþò ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà íàíî-

øïèíåëåé, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü óâåëè÷åíèåì óäåëü-

íîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè, êîòîðîå ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ âêëàäà îò ïîâåðõíîñòíîé àíèçîòðîïèè.

Ôîòîëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà

êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ëàíòàíîèäîâ

è íàíîêîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåîáõîäèìîñòü ñîçäàíèÿ âûñî-

êîëþìèíåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ áèîñåíñîðèêè,

äèàãíîñòèêè ðÿäà çàáîëåâàíèé íà ðàííèõ ñòàäèÿõ, à

òàêæå äëÿ íóæä ýëåêòðîííîé ïðîìûøëåííîñòè ïðè-

âëåêëà âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ê êîìïëåêñàì ëàí-

òàíîèäîâ (Ln
3+

), ïðîÿâëÿþùèõ óçêèå ïîëîñû f—f-ïå-

ðåõîäîâ â ñïåêòðàõ ýìèññèè, ïîëîæåíèå êîòîðûõ íå

çàâèñèò îò êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ öåíòðàëü-

íîãî àòîìà. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, âûçâàëî ïîòðåáíîñòü

â ðåøåíèè ðÿäà ôóíäàìåíòàëüíûõ çàäà÷, â ÷àñòíîñòè â

ïîèñêå îòâåòà íà âîïðîñ, îò ÷åãî çàâèñèò èíòåí-

ñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäè-

íåíèé Ln
3+

è êàêîâû ïóòè åå ïîâûøåíèÿ [29].

Äëÿ óâåëè÷åíèÿ çíà÷åíèé êâàíòîâûõ âûõîäîâ (ÊÂ)

ýìèññèè êîìïëåêñîâ ëàíòàíîèäîâ øèðîêî èñïîëü-

çóåòñÿ ýôôåêò àíòåííû, ñóòü êîòîðîãî ñîñòîèò â èñ-

ïîëüçîâàíèè ëèãàíäîâ, ýôôåêòèâíî ïîãëîùàþùèõ

âîçáóæäàþùåå èçëó÷åíèå ñ ïîñëåäóþùåé ïåðåäà÷åé

ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ íà èçëó÷àòåëüíûå óðîâíè Ln
3+

.

Ñôîðìóëèðîâàíû îñíîâíûå òðåáîâàíèÿ, êîòîðûì

äîëæåí ñîîòâåòñòâîâàòü ëèãàíä-àíòåííà [29, 30]: äëÿ

óâåëè÷åíèÿ âåðîÿòíîñòè ïåðåõîäà ëèãàíäà èç îñíîâ-

íîãî ñîñòîÿíèÿ â âîçáóæäåííîå è, ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ

óñèëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ýìèññèè ëèãàíä äîëæåí

îáëàäàòü âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì ýêñòèíêöèè; ýô-

ôåêòèâíîñòü ïðîöåññîâ ïåðåäà÷è ýíåðãèè íà Ln
3+

ìàêñèìàëüíà ïðè ðàçíèöå çíà÷åíèé ýíåðãèé òðèïëåò-

íîãî óðîâíÿ ëèãàíäà (
3
T

1
) è èçëó÷àòåëüíîãî óðîâíÿ

Ln
3+

(�E) 2500—3500 ñì
–1

äëÿ ñîåäèíåíèé Eu
3+

è

2500—4000 ñì
–1

äëÿ ñîåäèíåíèé Tb
3+

(ïðàâèëî Ëàòâà).

Ïîñêîëüêó ââåäåíèå â îðãàíè÷åñêèå ìîëåêóëû

àðîìàòè÷åñêèõ çàìåñòèòåëåé â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ àáñîðáöèè âîçáóæäàþùåãî

ñâåòà, ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå [31], ÷òî óäëèíåíèå

öåïè ñîïðÿæåíèÿ â ëèãàíäàõ ìîæåò ïðèâåñòè ê ïî-

âûøåíèþ èíòåíñèâíîñòè Ln
3+

-öåíòðèðîâàííîé ýìèñ-

ñèè â êîìïëåêñå. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîé ãèïîòåçû ñèíòå-

çèðîâàí ðÿä êîìïëåêñîâ ñîñòàâà Tp
2
LnL (Ln = Eu, Tb;

Tp
–

= òðèñ(ïèðàçîëèë)áîðàò-àíèîí; L
–

= Phacac
–

(3Ln),

Â. Â. Ïàâëèùóê
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Naphacac
–

(4Ln), Phenacac
–

(5Ln), Antracac
–

(6Ln) è

Acac
–

= àöåòèëàöåòîíàò-àíèîí (7Ln)) (ðèñ. 1). Ïðè

ýòîì ïðîèçâîäíûå àöåòèëàöåòîíà ñîäåðæàëè â

�-ïîëîæåíèè àðèëüíûå ôðàãìåíòû ñ ðàçëè÷íûì

÷èñëîì êîíäåíñèðîâàííûõ áåíçîëüíûõ êîëåö (ðèñ. 1).

Çíà÷åíèÿ êâàíòîâûõ âûõîäîâ ìåòàëë-öåíòðèðî-

âàííîé ëþìèíåñöåíöèè äëÿ 3Tb è 4Eu âûøå, ÷åì äëÿ

4Tb è 5Eu, à êîìïëåêñû 5Tb, 6Tb è 6Eu ïðîÿâëÿþò

ëèãàíä-öåíòðèðîâàííóþ ëþìèíåñöåíöèþ. Íàèâûñ-

øåå çíà÷åíèå ÊÂ ìåòàëë-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè

êîìïëåêñîâ Tb
3+

íàáëþäàåòñÿ äëÿ 3Tb (74 %), äëÿ

êîòîðîãî çíà÷åíèå �E ñîîòâåòñòâóåò ïðàâèëó Ëàòâà

[29, 30]. Ïðåâûøåíèå �E âåðõíåé ãðàíèöû óêà-

çàííîãî äèàïàçîíà Ëàòâà ïðèâåëî ê óìåíüøåíèþ ÊÂ

7Tb. Åñëè èçëó÷àòåëüíûé óðîâåíü Ln
3+

�L
–

ëåæèò

âûøå
3
Ò

1
-óðîâíÿ ëèãàíäà (Phenacac

–
â êîìïëåêñå

5Tb), ïðèðîäà ýìèññèè ïåðåêëþ÷àåòñÿ íà ëè-

ãàíä-öåíòðèðîâàííóþ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè áëèçêîì

ðàñïîëîæåíèè
3
Ò

1
-óðîâíÿ ëèãàíäà è èçëó÷àòåëüíîãî

óðîâíÿ Tb
3+

íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå çíà÷åíèé ÊÂ

âñëåäñòâèå ãàøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè â ðåçóëüòàòå ìè-

ãðàöèè ýíåðãèè ìåæäó áëèçêîëåæàùèìè òðèïëåò-

íûìè óðîâíÿìè L
–

è
5
D

4
-óðîâíåì Tb

3+
, êîòîðàÿ óâå-

ëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâà-

öèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé. Îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ

ñîåäèíåíèé Tb
3+

ïîíèæåíèå ýíåðãèè òðèïëåòíîãî

óðîâíÿ L
–

ñ 25300 äî 23300 ñì
–1

ïðèâîäèò ê ïî-

âûøåíèþ ÊÂ ìåòàëë-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè (ïðè

ïåðåõîäå îò 7Tb ê 3Tb), ïðè óìåíüøåíèè E(
3
T

1
(L

–
)) ñ

23300 äî 21400 ñì
–1

(îò 3Tb ê 4Tb) — ê ïîíèæåíèþ

ÊÂ è ïðè äàëüíåéøåì ïîíèæåíèè äî 20000 ñì
–1

è

ìåíåå (êîìïëåêñû 5Tb è 6Tb) ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå

ïðèðîäû ëþìèíåñöåíöèè íà ëèãàíä-öåíòðèðîâàííóþ

âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ íàïðàâëåíèÿ ïåðåíîñà ýíåð-

ãèè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,

÷òî ïðåäñòàâëåíèå îá óâåëè÷åíèè ÊÂ ëàíòà-

íîèä-öåíòðèðîâàííîé ýìèññèè â êîìïëåêñàõ ñ óäëè-

íåíèåì öåïè ñîïðÿæåíèÿ â ëèãàíäå íå âûïîëíÿåòñÿ â

òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà òàêèå èçìåíåíèÿ ïðèâîäÿò ê òîìó,

÷òî òðèïëåòíûé óðîâåíü ëèãàíäà ñòàíîâèòñÿ íèæå ïî

ýíåðãèè èçëó÷àòåëüíîãî óðîâíÿ èîíà ëàíòàíîèäà è

ýòî ïðèâîäèò ê ïåðåêëþ÷åíèþ ïðèðîäû ýìèññèè ñ

ìåòàëë-öåíòðèðîâàííîé íà ëèãàíä-öåíòðèðîâàííóþ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëñÿ ðÿä èññëåäîâàíèé,

ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü çíà÷è-

òåëüíîå âëèÿíèå íà ôîòîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà âå-

ùåñòâ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè ïðîñòðàíñòâåííîé îðãà-

íèçàöèè ìîëåêóë â êðèñòàëëå, êîòîðàÿ ðåàëèçóåòñÿ, â

÷àñòíîñòè, çà ñ÷åò òàêèõ íåâàëåíòíûõ âçàèìîäåé-

ñòâèé, êàê �-ñòýêèíã [32, 33]. Îäíàêî, êàê îòìå÷àëîñü

â ðàáîòå [34], â íàñòîÿùåå âðåìÿ âëèÿíèå �-ñòýêèíã

âçàèìîäåéñòâèé íà ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ñîåäè-

íåíèé îñòàåòñÿ ìàëîèçó÷åííûì.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ âîçìîæíîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè â

âûñîêîîðãàíèçîâàííûõ ñèñòåìàõ çà ñ÷åò ñóùåñòâóþ-

ùèõ �-ñòýêèíã âçàèìîäåéñòâèé íàìè ñèíòåçèðîâàí

ðÿä èçîñòðóêòóðíûõ êîìïëåêñîâ ñîñòàâà

Tp
Py

Ln(CH
3
CO

2
)
2
(H

2
O) (ãäå Ln = Eu (8), Gd (9), Tb

(10); ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà Tp
Py–

ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1)

[35]. Êàê ïîêàçàëè ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëåäîâà-

íèÿ, îòäåëüíûå ìîëåêóëû 8—10 â êðèñòàëëå óïà-

êîâàíû â áåñêîíå÷íûå 1D-öåïè çà ñ÷åò ðàçâèòîé

ñèñòåìû �-ñòýêèíã âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó àðîìàòè-

÷åñêèìè ôðàãìåíòàìè Tp
Py–

.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âîçìîæíîñòè ïåðåíîñà ýíåðãèè âîç-

áóæäåíèÿ â òàêèõ îðãàíèçîâàííûõ ñèñòåìàõ êîìï-

ëåêñû 8 è 10 â ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ áûëè

ñîêðèñòàëëèçîâàíû ñ 9, ïðè ýòîì ïîëó÷åííûå òàêèì

îáðàçîì ñèñòåìû ïðîÿâèëè Eu
3+

- è Tb
3+

-öåíòðèðî-

âàííóþ ëþìèíåñöåíöèþ ñ êâàíòîâûìè âûõîäàìè,

çàâèñÿùèìè îò êîíöåíòðàöèé äîïèðóþùèõ êîìï-

ëåêñîâ. Î÷åâèäíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âîçáóæäàþùåå

èçëó÷åíèå ïîãëîùàåòñÿ ìîëåêóëîé êîìïëåêñà Gd
3+

è

ïåðåäàåòñÿ çàòåì ÷åðåç ðÿä îðãàíèçîâàííûõ â ñòîïêè

êîìïëåêñîâ ãàäîëèíèÿ íà èçëó÷àòåëüíûé öåíòð, â

êà÷åñòâå êîòîðîãî âûñòóïàåò êîìïëåêñ Eu
3+

èëè Tb
3+

.

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ïåðåíîñ ýíåðãèè

îò àíòåííû íà óäàëåííûé öåíòð ýìèññèè ïðîèñõîäèò

÷åðåç íåñêîëüêî ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðûå

ñîïðîâîæäàþòñÿ íåçíà÷èòåëüíîé ïîòåðåé ýíåðãèè, à

òàêæå ÷òî ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè êîìïëåêñà Gd
3+

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïåðâîé

âîçáóæäåííîé ìîëåêóëîé êîìïëåêñà Gd
3+

è ýìèòè-

ðóþùèì öåíòðîì, ïîâûøàÿ òåì ñàìûì âîçìîæíîñòü

ðàññåèâàíèÿ ýíåðãèè ïóòåì áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåëàê-

ñàöèè. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åí-

íîé çàâèñèìîñòè êâàíòîâûõ âûõîäîâ îò êîíöåíòðà-

öèè äîïàíòà ðàçðàáîòàíà ìîäåëü, ñîãëàñíî êîòîðîé

ïåðåíîñ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ â èññëåäîâàííûõ ñèñ-

òåìàõ ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ

«ïðûæêîâ» íà öåíòð ýìèññèè îò ïåðâîé ìîëåêóëû,

ïîãëîòèâøåé ýíåðãèþ. Ïðèìåíåíèå ýòîé ìîäåëè ïî-

êàçàëî, ÷òî ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ïîãëîùåíèÿ

è ýìèññèè (ðàññòîÿíèå ìèãðàöèè ýêñèòîíà) ñîñòàâ-

ëÿåò îêîëî 300 è 230 íì äëÿ ñèñòåì, äîïèðîâàííûõ

êîìïëåêñàìè Eu
3+

è Tb
3+

ñîîòâåòñòâåííî.

Èíòåðåñíîé ïðåäñòàâëÿëàñü âîçìîæíîñòü èñïîëü-

çîâàíèÿ èîíîâ ñ çàïîëíåííîé 3d
10

-îáîëî÷êîé â êà-

÷åñòâå ìåäèàòîðà ïåðåíîñà ýíåðãèè îò àíòåííû íà

ýìèòèðóþùèé èîí Ln
3+

. Ñ ýòîé öåëüþ ñèíòåçèðîâàí

ðÿä ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ ñîñòàâà

[Zn
2
Eu(NO

3
)(Piv)

6
(L)

2
] (L = MeCN, 2,3-Lut, 2,2�-bpy) è

[Zn
2
(Piv)

3
(2,2�-bpy)

2
][ZnEu(NO

3
)
3
(Piv)

3
(2,2�-bpy)]

(ÍPiv — ïèâàëåâàÿ êèñëîòà). Â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåí-

öèè ýòèõ ñîåäèíåíèé îáíàðóæåíà ëèøü Eu
3+

-öåíò-

ðèðîâàííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ, ïðè÷åì â ðÿäó èññëå-

äîâàííûõ L íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ëèãàíäîì-àí-

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ íà ìàãíèòíûå è ôîòîëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà
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òåííîé îêàçàëñÿ 2,2�-bpy, ÷òî îáóñëîâëåíî îïòèìàëü-

íûì ïîëîæåíèåì òðèïëåòíîãî óðîâíÿ ýòîãî ëèãàíäà

[36] ïî îòíîøåíèþ ê ýìèòèðóþùåìó óðîâíþ Eu
3+

.

Ïðèìå÷àòåëåí ôàêò, ÷òî íàëè÷èå ìåäèàòîðà ïåðåíîñà

ýíåðãèè (Zn
2+

) íàðÿäó ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ

Eu
3+

— 2,2�-bpy â èññëåäóåìûõ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìï-

ëåêñàõ ïðèâåëî ê ïîíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè ýìèññèè

ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïëåêñàìè, â êîòîðûõ ëèãàíä-àí-

òåííà (2,2�-bpy) íåïîñðåäñòâåííî êîîðäèíèðîâàí ê

èîíó åâðîïèÿ 3+ (Eu
2
(Piv)

6
(HPiv)

6
]�HPiv (6) è

[Eu
2
(Piv)

6
(2,2�-bpy)

2
]) [36].

Ïîêàçàíî, ÷òî òðèñ-ïèðàçîëèëáîðàòíûå ëèãàíäû

ïðîÿâëÿþò íàñòîëüêî ñèëüíûé ýôôåêò àíòåííû, ÷òî

äàæå ââåäåíèå â êà÷åñòâå âíåøíåñôåðíûõ àíèîíîâ â

êîìïëåêñû ëàíòàíîèäîâ ñ íèìè òàêèõ ýôôåêòèâíûõ

ãàñèòåëåé ëþìèíåñöåíöèè, êàê ñâîáîäíûå àíèîí-ðà-

äèêàëû (êîìïëåêñû [Tp
2

Py
Ln]TCNQ

�

, Ln = Eu
3+

, Tb
3+

),

íå òóøèò ïîëíîñòüþ ìåòàëë-öåíòðèðîâàííóþ ýìèñ-

ñèþ. Êâàíòîâûå âûõîäû äëÿ êîìïëåêñîâ, íå ñî-

äåðæàùèõ TCNQ
��
, âûøå, ÷åì äëÿ ñîåäèíåíèé, â êî-

òîðûå îí âõîäèò, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ðÿäîì

ïðè÷èí, ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëåå âåðîÿòíûì ÿâëÿåòñÿ

ïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíûõ ïóòåé áåçûçëó÷àòåëüíîé

äåçàêòèâàöèè âñëåäñòâèå âõîæäåíèÿ â ñîñòàâ êîìï-

ëåêñà ïàðàìàãíèòíîãî àíèîí-ðàäèêàëà TCNQ
��
, à

òàêæå äðóãèìè ýôôåêòàìè, íàïðèìåð âíóòðåííåé

ðåàáñîðáöèåé çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ TCNQ
��

[37].

Äëÿ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ ñîñòàâà

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

2
]
n

(11Ln, Ln = Eu, Tb,

Camph
2–

= êàìôîðàò-äèàíèîí) è

[Ln
2
(tFbdc)

3
(DMF)

2
(H

2
O)

2
]
n

(12Ln, Ln = Eu, Tb,

tFbdc
2–

= òåòðàôòîðòåðåôòàëàò-äèàíèîí) õàðàêòåðíà

ìåòàëë-öåíòðèðîâàííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ ñ êâàíòî-

âûìè âûõîäàìè ýìèññèè 6 ± 1; 2,3 ± 1; 9 ± 1 è 42 ± 4 %

äëÿ ñîåäèíåíèé 11Eu, 11Tb, 12Eu è 12Tb ñîîò-

âåòñòâåííî [38]. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî äèàíèîí

òåòðàôòîðòåðåôòàëåâîé êèñëîòû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

áîëåå ýôôåêòèâíûé ëèãàíä-àíòåííó ïî ñðàâíåíèþ ñ

êàìôîðàò-äèàíèîíîì, ÷òî, ñêîðåå âñåãî, ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî êàê íàëè÷èåì ñèñòåìû ñîïðÿæåííûõ

ñâÿçåé â äèàíèîíå òåòðàôòîðòåðåôòàëåâîé êèñëîòû,

òàê è áûñòðîé ðåëàêñàöèåé âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé

êàìôîðàò-äèàíèîíà çà ñ÷åò êîëåáàíèé Ñ–Í-ñâÿçåé

åãî ìåòèëüíûõ ãðóïï.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ êâàíòîâîãî âûõîäà Eu
3+

-öåíòðè-

ðîâàííîé ëþìèíåñöåíöèè â êîîðäèíàöèîííîì ïîëè-

ìåðå Eu(BTB)(H
2
O)�5(H

2
O)�(C

6
H

12
O)

0,5
(H

3
BTB —

1,3,5-áåíçîë-òðèñ(4�-áåíçîéíàÿ êèñëîòà) (ðèñ. 1) è

C
6
H

12
O — öèêëîãåêñàíîë, äàëåå Eu

3+
-ÌÎÊ) â

êà÷åñòâå àíòåííû, âûïîëíÿþùåé ðîëü ëîâóøêè êâàí-

òîâ ñâåòà è ïåðåäàþùåé íà öåíòð ýìèññèè ýíåðãèþ

âîçáóæäåíèÿ, èñïîëüçîâàíû íàíî÷àñòèöû ÑåÎ
2
,

ðàñïîëîæåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé êîòîðûõ (â

çîíå ïðîâîäèìîñòè) ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé

èçëó÷àòåëüíîãî óðîâíÿ èîíà Eu
3+

îòâå÷àåò êðèòåðèþ

Ëàòâà. Îáíàðóæåíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü Eu
3+

-öåíòðè-

ðîâàííîé ýìèññèè â íàíîêîìïîçèòå CeO
2

ñ êîîð-

äèíàöèîííûì ïîëèìåðîì CeO
2
/Eu

3+
-ÌÎÊ áîëåå ÷åì

â 4 ðàçà âûøå, ÷åì â èíäèâèäóàëüíîì êîîðäèíà-

öèîííîì ïîëèìåðå (ðèñ. 2). Òàêîé ýôôåêò, ïî âñåé

âèäèìîñòè, ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî íàíî÷àñòèöû

CeO
2

âûïîëíÿþò ðîëü ìåäèàòîðà ïåðåíîñà ýíåðãèè.

Âñëåäñòâèå ýòîãî â êîìïîçèòå CeO
2
/ [Eu(BTB)(H

2
O)�

�5(H
2
O)�(C

6
H

12
O)

0,5
] ïåðåäà÷à ýíåðãèè ñ óðîâíÿ S

1

ÂÒÂ
3–

íà èçëó÷àòåëüíûé óðîâåíü Eu
3+

áîëåå ýôôåê-

òèâíà, ÷åì â èñõîäíîì êîîðäèíàöèîííîì ïîëèìåðå

Eu(BTB)(H
2
O)�2(C

6
H

12
O). Ïðåäëîæåííûé ïîäõîä îò-

êðûâàåò ïåðñïåêòèâû èñïîëüçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö êàê

ñåíñèáèëèçàòîðîâ ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Eu
3+

[39].

Ñèíòåçèðîâàííûå â ðàáîòàõ [31, 35—37] êîîðäèíà-

öèîííûå ñîåäèíåíèÿ Eu
3+

è Tb
3+

áëàãîäàðÿ ñâîèì

âûñîêèì õàðàêòåðèñòèêàì ýìèññèè è óñòîé÷èâîñòè ïî-

êàçàëè ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå àê-

òèâíûõ ñëîåâ â ìàêåòàõ ñâåòîèçëó÷àòåëüíûõ äèîäîâ.

Ïîëó÷åííûå ôóíäàìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû â

îáëàñòè ìîëåêóëÿðíîãî è íàíîìàãíåòèçìà, à òàêæå

ôîòîëþìèíåñöåíöèè èññëåäîâàííûõ êîìïëåêñîâ ïî-

ñëóæèëè îñíîâîé äëÿ ñîçäàíèÿ ðÿäà íàíîêîìïîçèòîâ

ìåäèêî-áèîëîãè÷åñêîãî íàçíà÷åíèÿ [40, 41].

Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [40] ïðåäëîæåíî èñïîëü-

çîâàòü íàíîìàãíèòíûé êîìïîçèò òèïà «òðîÿíñêèé

êîíü» ñîñòàâà ÑoFe
2
O

4
— ãèàëóðîíîâàÿ êèñëîòà —

ìåòîêðåêñàò äëÿ öåëåâîé äîñòàâêè öèòîòîêñè÷íîãî
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Ðèñ. 2. Ïîâûøåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè â

íàíîêîìïîçèòå CeO2/[Eu(BTB)(H2O)�5(H2O)�(C6H12O)0,5].



ïðåïàðàòà ìåòîòðåêñàòà â êëåòêè îñòåîñàðêîìû

MG-63. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ýòîé öåëè ìàãíèòíîå ÿäðî

ÑoFe
2
O

4
áûëî ñïåðâà ïîêðûòî ãèàëóðîíîâîé êèñëî-

òîé, èãðàâøåé ðîëü «òðîÿíñêîãî êîíÿ», îòâåòñòâåí-

íîãî çà ïðîíèêíîâåíèå êîìïîçèòà â êëåòêè îñòåîñàð-

êîìû. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äàí-

íîãî íàíîêîìïîçèòà äëÿ öåëåâîé äîñòàâêè ìåòîêðåê-

ñàòà â êëåòêè îñòåîñàðêîìû è åãî äàëüíåéøåãî

êîìáèíèðîâàííîãî äåéñòâèÿ áëàãîäàðÿ âîçìîæíîìó

ýôôåêòó ãèïåðòåðìèè ìàãíèòíûõ íàíî÷àñòèö ïîä

âîçäåéñòâèåì âíåøíåãî ïåðåìåííîãî ìàãíèòíîãî

ïîëÿ è ñàìîãî öèòîòîêñè÷åñêîãî ïðåïàðàòà.

Äëÿ ñîçäàíèÿ ìàãíèòî-ëþìèíåñöåíòíîãî íàíîêîì-

ïîçèòà ìàãíèòíûå íàíî÷àñòèöû ÑoFe
2
O

4
áûëè ïî-

ñëåäîâàòåëüíî äåêîðèðîâàíû îáîëî÷êàìè èç äèîê-

ñèäà êðåìíèÿ è îêñèäà ãàäîëèíèÿ, êîòîðûé äîïè-

ðîâàëè èîíàìè Eu
3+

äëÿ ââåäåíèÿ öåíòðîâ ýìèññèè

[41]. Ñîçäàííûé òàêèì îáðàçîì íàíîêîìïîçèò ìàëî

òîêñè÷åí äëÿ çäîðîâûõ òêàíåé è ëåãêî ïîãëîùàåòñÿ

ôàãîöèòàìè. Áëàãîäàðÿ îäíîâðåìåííîìó ïðîÿâëåíèþ

ëþìèíåñöåíöèè è ôåððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâ è âûñî-

êîìó ôàãîöèòàðíîìó èíäåêñó òàêèå íàíîêîìïîçèòû

ÿâëÿþòñÿ ïðèâëåêàòåëüíûìè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â

òåðàíîñòèêå — äëÿ äèàãíîñòèêè (îïðåäåëåíèå êëåòîê

çëîêà÷åñòâåííûõ îáðàçîâàíèé áëàãîäàðÿ ëþìèíå-

ñöåíöèè êîìïîçèòà) è ëå÷åíèÿ îíêîëîãè÷åñêèõ çà-

áîëåâàíèé ïðè ïîìîùè ëîêàëüíîé ãèïåðòåðìèè

îäíèì è òåì æå ìàòåðèàëîì.

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè íàïðàâëåíèÿìè äàëü-

íåéøèõ èññëåäîâàíèé â äàííîé îáëàñòè ïðåäñòàâ-

ëÿþòñÿ ñëåäóþùèå: ïîëó÷åíèå íàíîêîìïîçèòîâ íà

îñíîâå âûñîêîëþìèíåñöåíòíûõ êîìïëåêñîâ è ìîëå-

êóëÿðíûõ è/èëè íàíîìàãíåòèêîâ; ñîçäàíèå îäíîèîí-

íûõ ìàãíåòèêîâ è êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ íà èõ

îñíîâå; ðàçðàáîòêà ïðèíöèïîâ óïðàâëåíèÿ ìàãíèò-

íûìè è ëþìèíåñöåíòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè êîîð-

äèíàöèîííûõ ïîëèìåðîâ è ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèõ

êàðêàñîâ ïóòåì âêëþ÷åíèÿ â íèõ ðàçíîîáðàçíûõ

îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ.

Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü çà àêòèâíîå

ó÷àñòèå â èññëåäîâàíèÿõ ñîòðóäíèêàì ëàáîðàòîðèè

Ñ. Â. Êîëîòèëîâó, À. ß. ßêîâåíêî, È. Â. Âàñèëåíêî,

Å. À. Ìèõàë¸âîé, Ð. À. Ïîëóíèíó, À. Ñ. Ëèòâèíåíêî, à

òàêæå ñîòðóäíèêàì äðóãèõ îðãàíèçàöèé: Ý. Â. Ýääè-

ñîíó (óíèâåðñèòåò Äðåêñåëÿ, ÑØÀ), È. Ë. Åðåìåíêî

(Èíñòèòóò ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Í. Íå-

ñìåÿíîâà ÐÀÍ) è Â. Ì. Íîâîòîðöåâó, çà ïëîäî-

òâîðíûå äèñêóññèè ïðè îáñóæäåíèè ïîëó÷åííûõ ðå-

çóëüòàòîâ ñîâìåñòíûõ èññëåäîâàíèé.
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Â. Â. Ïàâë³ùóê

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

Óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè, îäåðæàí³ îñòàíí³ì ÷àñîì â îáëàñò³ ñòâîðåííÿ ìîëåêóëÿðíèõ ìàãíåòè-

ê³â ³ ëþì³íåñöåíòíèõ ìàòåð³àë³â. Ðîçãëÿíóòî øëÿõè ï³äâèùåííÿ ìóëüòèïëåòíîñò³ îñíîâíîãî

ñòàíó ïîë³ÿäåðíèõ êîìïëåêñ³â ³ ñïîñîáè íàäàííÿ ìîëåêóëÿðíèì îá’ºêòàì ³ íàíî÷àñòèíêàì âèñîêî¿

ìàãí³òíî¿ àí³çîòðîï³¿. Îñîáëèâó óâàãó ïðèä³ëåíî âïëèâó áóäîâè êîîðäèíàö³éíèõ ñïîëóê, çîêðåìà

õ³ì³÷íî¿ áóäîâè ë³ãàíä³â, íà õàðàêòåðèñòèêè ôîòîëþì³íåñöåíö³¿ êîìïëåêñ³â. Âèñâ³òëåíî àñïåêòè

ìîæëèâîãî âèêîðèñòàííÿ ìàãí³òî-ëþì³íåñöåíòíèõ êîìïîçèò³â ó ìåäèêî-á³îëîã³÷íèõ äîñë³äæåí-

íÿõ. Ðîçãëÿíóòî ïîäàëüø³ ïåðñïåêòèâè ðîçâèòêó äàíî¿ ãàëóç³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìîëåêóëÿðíèé ìàãíåòèçì, ëþì³íåñöåíö³ÿ, ïîë³ÿäåðí³ êîìïëåêñè, íàíî÷àñòèíêè.

Influence of the Structure on Magnetic and Photoluminescent Properties of

Coordination Compounds of 3d and 4f Metals and Nanocomposites Based on Them

V. V. Pavlishchuk

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

Recent results in the field of molecular magnets and luminescent materials design are generalized. The

principles for increasing of ground state multiplicity of polynuclear complexes and magnetic anisotropy

enhancing of molecular objects and nanoparticles are considered. The main attention is paid to the influ-

ence of the structure of coordination compounds, in particular the chemical structure of ligands, on the

photoluminescence characteristics of complexes. Possible aspects of the use of magneto-luminescent

composites in biomedical studies are discussed. Further perspectives of the development in this field are

considered.

Key words: molecular magnetism, luminescence, polynuclear complexes, nanoparticles.
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