
но при одинаковых условиях спекания.
Таким образом, образование небольшого ко-

личества побочных фаз La2O2CO3, Sr2Mn2O5 и
Sr2MnO4 при термообработке химически оса-
жденных компонентов лимитирует процесс об-
разования однофазного перовскита. Cтепень окис-
ления марганца в манганитах La0.7Sr0.3MnO3±γ
практически не зависит от условий синтеза. Хи-
мическое осаждение компонентов также, как
и длительная термообработка  механически сме-
шанных компонентов, способствует образова-
нию однородной микроструктуры. Гидроксид-
но-карбонатный метод перспективен при синте-
зе сложных магниторезистивных материалов на
основе LaMnO3.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив умов синтезу на фа-
зові перетворення, структурні особливості, мікрострук-
туру та магніторезистивні властивості манганітів La0.7-
Sr0.3MnO3±γ. Визначено фазові співвідношення і послі-
довність твердофазних реакцій при синтезі стехіомет-
ричних манганітів ((La+Sr)/Mn=1) в залежності від умов
гомогенізації компонентів (мeханічне змішування та
хімічне осадження). Показано, що хімічне осадження
компонентів також, як і довготривала  термообробка
їх механічної суміші, сприяє утворенню однофазної
мікроструктури.

SUMMARY. The effect of synthesis conditions on
the phase transformations, structural features, microstruc-
ture and magnetoresistive properties of La0.7Sr0.3MnO3±γ

manganites has been investigated. Phase ratios and sequ-
ence of solid-state reactions during the synthesis of stoic-
hiometric manganites ((La+Sr)/Mn=1) for different condi-
tions of components homogenization (mechanical mi-
xing and chemical precipitation) have been determined.
Chemical precipitation of components as well as prolon-
ged heat treatment of mechanically mixed components
has been shown to favor in the formation of homogeneous
microstructure.
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Гетероядерные f–d комплексы привлекают
внимание исследователей благодаря их необыч-
ным магнитным свойствам [1—7]. Однако 4f-
спектры  поглощения и люминесценции ланта-
нидов (Ln) в таких комплексах изучены недос-
таточно. Известно лишь, что в кристаллах и
в растворах разнометальных f–d-комплексов в
подавляющем большинстве случаев наблюда-
ется тушение люминесценции Eu (III), Tb (III)
ионами Cu (II) и Fe (II) [8, 9]. Ионы Zn (II) в
зависимости от типа соединения либо не влия-
ют на люминесценцию Ln [8], либо усиливают
ее [10, 11]. Описано полное тушение 4f-люми-
несценции Tb (III) ионами Cu (II) в карбокси-
латных f–d-кластерах (ацетатах, трифторацета-
тах, оксидиацетатах) [12].

Целью данной работы было выяснение вли-
яния ионов F e (III) на характеристические 4f-
спектры поглощения и люминесценции четы-
рехъядерных кластеров F e3LnO2, где Ln =  Pr
(III), Nd (III), Sm (III), Eu (III), Gd (III) с три-
хлорацетат-анионом и тетрагидрофураном.

Трихлорацетаты Ln были синтезированы со-
гласно работе [13] растворением оксидов Ln2O3
в трихлоруксусной кислоте с последующей пе-
рекристаллизацией из воды.

Соединение [F e3O(CCl3COO)6(H2O)3]CCl3-
COO было  получено реакцией между F e(NO3)3⋅
9H2O и избытком CCl3COOH при 120 оС с по-
следующей рекристаллизацией из смеси воды
и метанола . Реакцией между [F e2BaO(CCl3-
COO)6(THF)6] и La2(SO4)3⋅6H2O в воде и после-

дующей рекристаллизацией из ТГФ  было полу-
чено соединение [Fe4O2(CCl3COO)8(THF)4]. Со-
единение [F e3EuO2(CCl3COO)8H2O(THF)3]THF
было получено по реакции, приведенной в ра-
боте [14], между [F e2BaO(CСl3COO)6(THF)6]
(1.5 г, 1.89 ммоль) и Eu(NO3)3⋅6H 2O (0.27 г, 0.60
ммоль) в 30 мл ацетона при перемешивании и
с последующим удалением растворителя на
водяной бане (≈ 50 оС). Из сухого остатка про-
дукт экстрагировали несколькими порциями
тетрагидрофурана. Через несколько дней выпа-
ли призматические кристаллы темно-красного цве-
та , которые отфильтровали, промыли бен-
золом и высушили на  воздухе. Выход составил
85 %. Вещество хорошо растворимо почти во
всех органических растворителях, нераствори-
мо в гексане и толуоле. Таким же методом, ис-
пользуя нитраты других лантанидов Pr (III), Nd
(III), Sm (III), Gd (III), были получены кристал-
лические соединения состава  [F e3LnO2(CCl3-
COO)8H 2O(THF)3]THF, где Ln =  Pr (III), Nd
(III), Sm (III), Gd (III). Структура комплексов Fe
(III) и тетраядерных Fe3LnO2 подтверждена дан-
ными РСА.

Состав полученных соединений установлен
методом элементного анализа  и подтвержден
рентгеноструктурными данными.

Регистрацию спектров диффузного отраже-
ния и поглощения трихлорацетатов Ln и Fe, а
также тетраядерных Fe3LnО2 кластерных со-
единений, включающих также тетрагидрофу-
ран, в твeрдом виде и в растворах проводили

Рис. 1. Спектры диффузного отражения: 1 — [Fe3O(CCl3COO)6(H2O)3CCl3COO]; 2 —
[Fe4O2(CCl3COO)8⋅(THF)4]THF; 3 — Nd(CCl3COO)3

.3(H2O); 4 — [Fe3NdO2(CCl3COO)8
.(THF )4]THF.
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на спектрофотометре Perkin–Elmer Lambda 9
UV/VIS/NIR.

Спектры люминесценции твeрдых образцов
и их водных растворов (Скомпл=n⋅10–2 М ) регис-
трировали в видимой области спектра для Sm

(545—670 нм), Eu (570—660 нм) и в ИК-области
— для Nd (855—1080 нм) с использованием ди-
фракционного люминесцентного  спектрометра
СДЛ-1, возбуждая люминесценцию ртутной лам-
пой сверхвысокого давления ДРШ -250 с выде-

Т а б л и ц а  1
Положение максимумов и интенсивность полос в спектрах диффузного отражения исследуемых соединений *

Соединение

Область спектра

UV VIS NIR

λ, нм (FR)

[F e3O(CCl3COO)6(H2O)3CCl3COO]
(I)

300–350 (5.2) 420 (5.2); 500 (2.5);
550 (2.2)

1011 (0.44); 1421 (0.19);
1921 (0.28)

[Fe4O2(CCl3COO)8(THF)4]
(II)

300–350 (4.9) 420 (4.2); 470 (3.6);
550 (2.4)

869 (0.64); 916 (0.72); 1729
(0.10); 2261 (0.28); 2442 (0.22)

Pr(CCl3COO)3⋅3H2O
(III)

200–270 (>1.0) 443 (0.31); 469 (0.14); 482
(0.13); 589 (0.08)

1455 (0.1); 1540 (0.2); 1933
(0.17); 2130 (0.18); 2469 (0.24)

[F e3PrO2(CCl3COO)8(THF)4]THF
(IV)

300–350 (4.8) 465 (3.14); 549 (1.77) 991 (0.43); 1467 (0.12); 1557
(0.19); 1688 (0.08); 1970

(0.13); 2267 (0.26); 2435 (0.18)

Nd(CCl3COO)3⋅3H2O
(V)

200–230 (>1.0);
354 (0.15)

476 (0.06); 512 (0.14); 524
(0.22); 583 (0.51);

683 (0.04); 736 (0.34); 745
(0.44); 801 (0.61)

870 (0.09); 1436 (0.06); 1924
(0.25); 2461 (0.44)

[Fe3NdO2(CCl3COO)8(THF)4]THF  
(VI)

300–350 (5.2) 457 (3.11); 547 (1.5); 748
(0.14); 801 (0.24)

947 (0.26); 1420 (0.02); 1650–
1670 (0.02); 1919 (0.07);

2264 (0.1)

Sm(CCl3COO)3⋅3H2O
(VII)

200–235 (>1.0);
342; 365 (0.03);

375 (0.04)

403 (0.1); 416 (0.06);
464 (0.07); 478 (0.07); 854

(0.03)

950 (0.04); 1090 (0.12); 1250
(0.14); 1400 (0.12);  1532
(0.09); 1927 (0.12);  2139

(0.17); 2467 (0.23)
[Fe3SmO2(CCl3COO)8(THF)4]THF  

(VIII)
300–350 (4.7) 441 (3.3); 448 (3.3); 455

(3.3); 544 (1.97)
998 (0.49); 1234 (0.2);

1265(0.1); 1383 (0.15); 1491
(0.09); 1728 (0.08); 1963

(0.06); 2264 (0.26); 2435 (0.2)

Eu(CCl3COO)3⋅3H2O
(IX)

207–223 (2.8); 267
(1.7); 298 (0.9); 307
(0.42); 333 (0.13);

375 (0.08); 390 (0.07)

420 (0.14); 465 (0.18); 528
(0.09); 538 (0.1)

1434 (0.42); 1926 (1.38); 2023
(1.1); 2470 (1.74); 2497 (1.61)

[Fe3EuO2(CCl3COO)8(THF)4]THF
(X)

300–370 (4.8) 455; 463 (2.6);  548 (1.14) 995 (0.25); 1690–1728 (0.04);
2090 (0.05); 2262 (0.14)

Gd(CCl3COO)3
.3H2O

(XI)
200–250 (>1.0);
273 (0.28); 287

(0.27)

1423 (0.03); 1562 (.03); 1922
(0.24); 2013 (0.18); 2134

(0.24); 2463 (0.17)
[Fe3GdO2(CCl3COO)8(THF )4]THF

(XII)
300–370 (4.9) 455–464 (3.18); 554 (1.57) 987 (0.36); 1690–1728 (0.05);

2264 (0.17)

* Значения λ округлены до целых; максимумы  характеристических линий лантанидов [15, 16] подчeркнуты.
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лением наиболее интенсивных линий в УФ-об-
ласти (313 и 365 нм) светофильтром УФС-2.

В табл. 1 приведены характеристики спект-
ров диффузного отражения исследуемых сое-
динений в области 200—2500 нм.

На рис. 1 для примера представлены спек-
тры трихлорацетатов Fe и Nd и F e3N dO2 клас-
тера, содержащего также тетрагидрофуран.

Как видно из данных табл. 1, в спектрах диф-
фузного  отражения кластерных соединений в
УФ и видимой областях интенсивные полосы
Fe (III) полностью перекрывают характеристи-
ческие линии Sm, Eu и Gd, наблюдающиеся в
спектрах их трихлорацетатов. Только в ИК -об-
ласти можно наблюдать батохромный сдвиг по-
лос (на 12 и 17 нм) с максимумами при 1455
и 1540 нм в спектре трихлорацетата Pr (соеди-
нение III) в результате образования кластера с
Fe (соединение IV). В случае соединений Nd в
спектрах диффузного отражения как его трихлор-
ацетата (V), так и кластера (VI), положение по-
лос с максимумами при 745 и 801 нм неизменно.

В отличие от них две полосы в спектре отра-
жения трихлорацетата Sm (соединение VII) с
максимумами при 1250 и 1532 нм при образова-
нии кластера смещаются гипсохромно на 16 и
43 нм (1234 и 1491 нм) с одновременным появ-
лением плеч справа.

В спектрах отражения всех кластерных сое-
динений, а также комплекса Fe (соединение II),
содержащего, кроме трихлорацетат-аниона, и тет-
рагидрофуран, присутствуют полосы в области
1600—1800 и 2100—2500 нм, характерные, ве-
роятнее всего, для THF. Полосы в области 1380—
1430 нм, по-видимому, соответствуют CCl3COO–,
а при больших длинах волн (более 1850 нм)
обусловлены наличием воды.

Как видно из данных, приведенных в табл.
2, в спектрах поглощения трихлорацетатов Ln
наблюдаются полосы, характерные для их ак-
ва-ионов [13], и только в случае кластера Nd с
Fe (соединение VI) в области 725—850 нм, сво-
бодной от поглощения Fe (III), наблюдаются те
же линии Nd, что и в трихлорацетате его, с не-
большим увеличением поглощения для некото-
рых из них. Область 400—650 и 860—1200 нм
в спектрах диффузного отражения и поглоще-
ния этих соединений оказывается недоступной
для наблюдения линий Ln.

Спектры люминесценции трихлорацетатов
Nd, Sm, Eu и их кластерных соединений с Fe
(III) регистрировали как в твeрдом виде (рис.
2), так и в растворах (рис. 3). В табл. 3 приве-
дены значения максимумов полос излучения ио-
нов Ln и их интенсивность (I) для трихлораце-
татов (I1) и их кластеров (I2), а также величина

Т а б л и ц а  2
Положение максимумов и интенсивность полос в спектрах  поглощения трихлорацетатов Ln и их  кластер-
ных  соединений с Fe (III)

Соединение

Область спектра

UV VIS NIR

λ, нм (A)

Pr(CCl3COO)3⋅3H2O (III) — 443 (0.14); 468 (0.06); 481 (0.05); 588 (0.03) —
[Fe3PrO2(CCl3COO)8(THF)4]THF (IV) — — —

Nd(CCl3COO)3⋅3H2O (V) 360 (0.05) 521 (0.05); 574 (0.09); 730 (0.02); 739 (0.09);
793 (0.14); 798 (0.08)

866 (0.04)

[Fe3NdO2(CCl3COO)8(THF)4]THF  (VI) — 730 (0.09); 739 (0.10); 793 (0.11); 798 (0.09) 866 (0.08)

Sm(CCl3COO)3⋅3H2O (VII) — 402 (0.01) 1090 (0.01) 

[Fe3SmO2(CCl3COO)8(THF )4]THF (VIII) — — —

Eu(CCl3COO)3⋅3H2O (IX) 394 (0.01) — —

[F e3EuO2(CCl3COO)8(THF)4]THF (X) — — —

Gd(CCl3COO)3⋅3H2O (XI) 273 (0.12) — —

[Fe3GdO2(CCl3COO)8(THF)4]THF (XII) — — —
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снижения интенсивности люминесценции Ln
(I1/I2) при введении в комплекс F e (III).

Для удобства сопоставления регистрацию
спектров твердых образцов проводили при
разном раскрытии входной и выходной щелей
спектрометра СДЛ-1. При этом следует отме-
тить, что наличие при 580 нм очень слабой лю-
минесценции Eu (переход 5Do→7Fo) может
быть обусловлено снятием запрета  по  разным
причинам.

Из полученных данных следует, что поло-
жение характеристических линий Ln в спектрах
комплексов не изменяется, но в значительной
степени снижается их интенсивность за счeт ту-
шащего действия ионов Fe (III), входящих в
кластер (рис. 2). Это тушение в наибольшей сте-
пени проявляется в случае соединений Eu (I1/I2:
66.7—136.7 раза) и в меньшей степени для Sm
(47.5—71.4 раза) и Nd (3.1—4.3 раза).

В спектрах растворов трихлорацетатов Sm
и Eu наблюдаются те же линии, что и в твер-
дом состоянии, но в присутствии ионов Fe (III)
в растворах (1.4⋅10–2 М ) кластерных соединений
люминесценция их потушена полностью. Лю-
минесценция Nd в растворе его трихлорацетата
(CNd=1.5⋅10–2 М) не регистрируется даже при пол-
ностью открытых щелях спектрометра. Различ-

ное соотношение интенсивностей полос люми-
несценции с λмакс=593 нм (переход 5Do→7F1)
и λмакс=613—616 нм (переход 5Do→7F2) (рис. 2
и 3) в случае трихлорацетата Eu в твердом ви-

Рис. 3. Спектры люминесценции растворов трихлор-
ацетатов Sm (1) и Eu (2). C=1.4⋅10–2 M, входная–вы-
ходная щели спектрометра  1.0–1.0 мм.

Рис. 2. Спектры люминесценции твердых образцов трихлорацетатов Ln (1, 3, 5) и четырехъядерных кластеров
Fe3LnO2, включающих также тетрагидрофуран (2, 4, 6): 1 — Nd (входная–выходная щели спектрометра 2.0–2.0
мм); 2 — Sm (щели 0.2–0.2 мм); 3 — Eu (щели 0.05–0.05 мм); 4 — Nd (щели 2.0–2.0 мм); 5 — Sm (щели 1.0–1.0
мм); 6 — Eu (щели 0.5–0.5 мм).
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де и в растворе может быть обусловлено ис-
кажением или изменением конфигурации ком-
плекса при растворении.

Наблюдаемые значительные изменения в
спектрах люминесценции трихлорацетатов Ln
при образовании кластерных соединений сви-
детельствует об эффективном переносе энергии
от Ln к иону F e (III) в кластере.

РЕЗЮМЕ. В УФ-, видимій та ближній ІЧ -облас-
тях досліджені спектри дифузного відбиття твердих
зразків та  спектри поглинання водних розчинів три-
хлорацетатів (ТХА) лантанідів (Ln) і заліза  (ІІІ), а
також їх чотириядерних кластерів F e3LnO2, які вклю-
чають тетрагідрофуран (THF ). В аналогічних умовах
розглянуті спектри 4f-люмінесценції лантанідів у цих
сполуках. Установлено гасящий вплив F e (III) на  ін-
тенсивність  люмінесценції йонів європію  (ІІІ), са-
марію (ІІІ) та неодиму (ІІІ).

SUMMARY. UV, VIS and near IR spectra of diffu-
sion reflection of lanthanides (Ln) and ferrum(III) trichlo-
roacetates (THA) and its tetranuclear clusters Fe3LnO2,
including also tetrahydrofuran (THF), in solid state and
in water solution was studied. The 4f-luminescence spectra
of these lanthanide compounds in analogous conditions
(VIS – Eu, Sm, near IR – Nd) were observed. It was

found, that ions Fe (III) quenches of luminescence intensity
of europium (III), samarium (III) and neodymium (III).
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Т а б л и ц а  3
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Cоединениe

I, отн. ед. при λ, нм
I1/I2* при λ, нм

I II III IV

λ
(переход) I λ

(переход) I λ
(переход) I λ

(переход) I I II III IV

  Nd(CCl3COO)3⋅
  3H2O (V)

877
(4F3/2→4I9/2)

15 900
(4F3/2→4I9/2)

30 1055
(4F3/2→4I11/2)

20 — —
3.8 4.3 3.1 —

[Fe3NdO2(CCl3COO)8-
  (THF)4]THF  (VI)

877 4 900 7 1055 6.5 — —

  Sm(CCl3COO)3⋅
  3H2O (VII)

560
(4G5/2→6H5/2)

19 596
(4G5/2→6H7/2)

64 643
(4G5/2→6H9/2)

100 — —

47.5 64.0 71.4 —
[Fe3SmO2(CCl3COO)8-
  (THF)4]THF  (VIII)

560 0.4 596 1.0 643 1.4 — —

  Eu(CCl3COO)3⋅
  3H2O (IX)

580
(5Do→7Fo)

4 593
(5Do→7F1)

41 613
(5Do→7F2)

118 650
(5Do→7F3)

2

66.7 136.7 131.1 100
[Fe3EuO2(CCl3COO)8-
  (THF)4]THF  (X)

580 0.06 593 0.3 613 0.9 650 0.02

П  р и м е ч а н и е.  I1 — соединения V, VII, IX;  I2 — VI, VIII, X;  I1/I2 — снижение интенсивности люми-
несценции (n, раз).
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І.П. Стерчо, В.В. Цигика, В.І. Сідей, Є.Ю. Переш

ФІЗИКО-ХІМІЧНА ВЗАЄМОДІЯ КОМПОНЕНТІВ У СИСТЕМАХ З ДВОХІОННИМ
ЗАМІЩЕННЯМ НА ОСНОВІ ТЕРНАРНИХ ГАЛОГЕНІДІВ Rb3(Cs3)Sb2Br9(I9)

Методами диференціального термічного (ДТА) та  рентгенофазового  (РФА) аналізів досліджено  фазові
рівноваги в системі Rb3Sb2I9—Cs3Sb2Br9 та  побудовано  відповідну діаграму стану. Встановлено неква-
зібінарний характер  розрізу Rb3Sb2Br9—Cs3Sb2I9. Характер  взаємодії в дослідженій системі пояснено
кристалохімічними особливостями вихідних тернарних компонентів.

Незважаючи на значні успіхи в галузі неор-
ганічного матеріалознавства, розробка науко-
вих основ одержання матеріалів із заданими вла-
стивостями залишається актуальною пробле-
мою. Це зумовлюється, насамперед, принципо-
вою нездатністю властивостей індивідуальних
речовин заповнити неперервний діапазон не-
обхідних для сучасної техніки параметрів.
Одним із можливих шляхів управління власти-
востями матеріалів є одержання твердих роз-
чинів, властивості яких закономірно змінюють-
ся зі зміною співвідношення вихідних компо-
нентів. Саме тому дослідження фазових рів-
новаг у системах за участю перспективних для
практичного використання речовин, визначен-
ня концентраційних меж існування  твердих
розчинів на їх основі стають надійною науко-
вою основою одержання матеріалів із заданими
властивостями.

Протягом останніх десятиріч на кафедрі не-
органічної хімії Ужгородського національного
університету проводяться систематичні дослід-
ження складних галогенідних систем Rb(Cs)Br(I)
—Sb(Bi)Br3(I3) та квазібінарних розрізів на  ос-
нові проміжних сполук, що в цих системах
утворюються [1—11]. Було встановлено [1—3],
що  найхарактернішою особливістю систем
Rb(Cs)Br(I)—Sb(Bi)Br3(I3) є утворення проміж-
них тернарних сполук A3B2C9 (A – Rb, Cs; B –

Sb, Bi; C – Br, I) з конгруентним характером
плавлення. Всі зазначені тернарні сполуки є на-
півпровідниками з широким діапазоном оптич-
ної прозорості, окремі їх представники мають
перспективи практичного застосування в якості
електро- та  акустооптичних матеріалів. Спорід-
неність кристалічних структур  сполук A3B2C9
(A – Rb, Cs; B – Sb, Bi; C – Br, I), близькість роз-
мірів і хімічна аналогія йонів Rb+ і Cs+, Sb3+

і Bi3+, Br– та I– дозволяли прогнозувати утво-
рення широких областей твердих розчинів у си-
стемах між згаданими тернарними галогеніда-
ми [3], що згодом підтвердили подальші дос-
лідження [4—10]. На сьогодні вивчено всі 12 вище-
згаданих квазібінарних систем, вихідні терна-
рні компоненти котрих відрізняються одним
йоном, і в кожній з цих систем спостерігається
утворення широких концентраційних меж іс-
нування твердих розчинів, аж до необмеженої
взаємної розчинності. Встановлено також віро-
гідний взаємозв’язок між кристалічною струк-
турою тернарних галогенідів A3B2C9 (A – Rb,
Cs; B – Sb, Bi; C – Br, I) та характером фізико-
хімічної взаємодії в системах на їх основі [9].

Виходячи з цих міркувань, певної теорети-
чної і практичної актуальності набули дослі-
дження 16-ти можливих систем з двох- та  трьох-
йонним заміщенням між сполуками зазначено-
го класу. Спорідненість кристалічних структур
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