
лее короткой цепи -<СН2)2- в 1а производит

существенный стернческий эффект, что ведет к замет

ным искажениям в координационной сфере. Ве

личины эффективных магнитных моментов ком

плексов 1а и 1б (1.83 и 1.86 М. Б. соответственно)

близки к' чисто спиновому значению для иона

меди (11) и не изменяются в температурном ИН

тервале 78-300 К. Это свидетельствует об ОТСУТ

ствии заметных обменных взаимодействийв КОМ

плексах и хорошо согласуется с предложенной

структурой, не предполагающей наличия мости

ковых групп для реализации сверхобмена меж.ду

парамагнитнымицентрами, которые оказываются

пространственно отдаленными друг от друга.

Таким образом, исследуемые тетрадентатные

лиганды в составе комплексных соединений ни

келя (11) и меди (11) МОГУТ проявлять три различ

ные способа координации. В слабокислых средах

(рН 3-4) с ионами меди образуются биядерные

комплексы состава [Сu(НзL)(Ап)'nН20]2 (Ап =
NОз-, сю,-), в которых лиганд координирован

бuс(бидентатно) через атомы кислорода амидной

и азота оксимиой групп. В щелочных ВОДНЫХ и

спиртовых растворах образуются плоскоквадрат

вые анионные комплексы Cat[M(HL)]·nН20 (Cat
- катион щелочного металла, М = Ni2+, Си2+), В
которых тетрадентатно координированный лиганд

приобретает псевдомакроцикличеекую конформа

цию за счет образования короткой внутримолеку

лярной водородной связи между оксимными ато

мами кислорода. Наконец, из ВОДНЫХ растворов с

рН, близким к нейтральному, выделяются нераст

воримые координационные полимеры состава

M(H2L)·nН20, в которых лиганды координированы

бuс(бидентатно) через атомы азота оксимных и

депротонированных амидиых групп, связывая при

этом ионы металлов в полимерные цепи.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано та дослiджено методами IЧ-, ЕПР-,

електронно! спекгроскопи та магнетохтмй комплекси нiкелю <т

та Miдi (11) з тетрадентатними оксимвмiеними лiгандами 
похiдними алiфатичних дiамiнiв i 2-0ксимiНОПрОl1iоновоi кисло

ти (H4L) складу М(И2L)'nН2<). Встановлено, що лiганди коор

динованi бic(бiдентатно) через атоми азоту ОКСИМНИХ та депро

тонованих амiдних груп, зв'язуючи при ЦЬОМУ iони меташв у

полiмернi ланцюги.

SUМMARY. Neutral complexes о' nickcl (П) and соррег (11)
with tetradentate oxime-containing ligands - derivatives о' aliphatic
diamines and 2-hydroxyirninopropanoic acid (Н41..,) of composition
M(H2L) .nН20 haуе .Ьееп synthesised and in vestigated Ьу means оУ

IR, EPR, electronic spectroscopy and magnetochemistry. It was
established 1hat the ligands аге coordinated iп а bis(biderltate) mode
via the nitrogen atoms of the oxime and deprotonated groups thus
linking the metal i008 into polymeric chain8.
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ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОЧАСТОТНЫХ КОЛЕБАНИЙ ЛИГАНДА И РАСТВОРИТЕЛЯ

НА ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЮ ТЕНОИЛТРИФТОРАЦЕТОНАТА ИТГЕРБИЯ (111)

Поступила 11.11.98

Исследовано влияние высокочастотных колебаний Р-дикетона (L) и растворителя на дезактивацию возбужденного состояния

иона УЬ в двойном и разнолигандном,включающемтакже 1,IО-фенантролин(ФеН), комплексах его с теноилтрифторацетоном.

Показано, что к уменьшению квантового выхода люминесценции иона УЬ в ДВОЙНОМ комплексе (YbL,) МОГУТ приводить

потери энергии как 8 лиганде, так и в ионе УЬ, которые определяются высокочастотными колебаниями центральной с-н

группы Р-дикетона. Введение в молекулу Р-ди](етоната УЬ нейтрального лиганда - органического основания (Фен) 
улучшает экранирование центрального иона и обеспечивает практически полный перенос поглощенной лигаидом энергии к

иону иттербия.

е с. Б. Мешкова, 2000
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{3-Дикетоиаты трехвалентных ионов лантани

дов (Ln) представляют собой достаточно прочные

хелатные соединения - 19рз =11-18 [1, 2]. Они

привлекают внимание исследователей ввиду воз

МОЖНОГО их использования в качестве преобразова

телей световой энергии, шифт-реагентов в ямр

спектроскопии, люминесцентной метки в иммуноф

луоресцентном анализе, наконец, для высокочувст

вительного люминесцентного определения Sm и Ец,

а в последние годы также Nb и УЬ [3-5]. Наиболее
широко исследованы люминесцентныесвойства хе

латов Eu [61 однако даже для этих соединений

остаются невыяснеиными ряд вопросов, относящих

ся К процессам дезактивации энергии электронного

возбуждения, в частности влияния на них /З-дике

тона и второго лиганда (органического основания),

а также окружающей среды и ее агрегатного

состояния.

Комплексные соединения УЬ являются хорошей

модельной системой для изучения процессов внут

ри- и межмолекулярной .дезактивации энергии,

поскольку, в отличие от других ионов Ln, ион УЬ

характеризуется наличием лишь одного возбужден

ного уровня (2FS/2), энергия которого (10200
10300 см-1) значительно меньше энергии триплет
ного (ТО уровня любого из используемых {3-дикето

нов. Кроме того, ион УЬ характеризуется также

высокой вероятностью излучательного перехода,

значительно большей, чем у хорошо люминесциру

ющего в Р-дикетонатах иона Eu (4, 51. Спектроско
пические особенности ,в-дикетонатов УЬ позволяют

рассчитывать на возможность использования их в

качестве преобразователей УФ-излучения в излуче

ние ближней ИК-области спектра. Такие преобра

аователи МОГУТ найти применение для увеличения

чувствительности в УФ-области спектра кремние

вых прием ников, имеющих максимум спектральной

чувствительности в ближнем ИК-диапазоне, а так

же в качестве люминесцентных меток, отличаю

щихся чрезвычайно большим спектральным интер

валом между логлощением и излучением.

Получению и изучению спектроскопических

свойств /1-дикетонатов УЬ посвящены работы [7,
8], однако в литературе отсутствуют количествен

ные данные о потерях энергии, снижающих

квантовый выход и время жизни люминесценции

этих соединений.

Цель данной работы - исследование процессов

дезактивации возбужденных состояний иона УЬ

высокочастотными колебаниями лиганда и раство

рителя, а также выяснение роли агрегатного

состояния окружения.

Для исследования использованы двойной и

разнслигандный, включающий также 1,10-фенатро

лин, комплексы иона УЬ с теноилтрифторацетоном

(ТТА) - лигандами, наиболее широко используе-

6

мыми для наблюдения интенсивной люминесцен

ции ионов Ln.
Комплексы УЬ в твердом виде готовили по

методике, приведеиной в [3, с. 22~ Дейтерирование

ТТА по центральной С-Н группе проводили

замещением, выдерживая в растворе дейтерирован

ного этанола (C2DsOD) в течение 48 ч, Контроль

полноты дейтерирования осуществляли по 1ЗС-спек
трам ЯМР ("Bruker-250") Исследовали растворы

комплексов внеполярных растворителях (толуоле,

CCI4) и в полимере - полиметилметакрилате

(ПММА). Полимерные образцы готовили в виде

пленок толщиной 10 мкм, нанесенных методом

центрифугирования на плоскопараллельные квар

цевые пластинки.

Спектры поглощения измеряли на спектрофо ..
тометре "Specord М-40", спектры люминесценции 
на спектрометре "СДЛ-2" с последующей их кор

ректировкой на неравномерность спектральной ЧУВ

ствительности системы регистрации. Время жизни

люминесценции измеряли при возбуждении третьей

гармоникой импульсного лазера на иттрий-алюми

ниевом гранате (л =355 ИМ, tимп =10 не). Люминес

ценцию регистрировали через дифракционный мо

нохроматор "мрд-з" в максимуме основной полосы

(975 ИМ). Использовали термоэлектрически охлаж

даемый до -30 ОС фотоумножитель с 8-1 фотока

тодом ("ФЭУ-83") И цифровой осциллограф "С8-9",

информация с которого поступала в ЭВМ для

последующей обработки. Временное разрешение си

стемы регистрации - 100 нс. В связи С отсутствием

эталона, поглощающего в области 340 им (область

максимального поглощения хелатов УЬ) и излу

чающего в области 975 им (область люминесцен

ции иона УЬ), квантовый выход измеряли абсо

лютным методом на собранной установке [9].
Сравнение соотношений величин квантового вы

хода люминесценции разных образцов, измерен

ных абсолютным методом и путем интегрирова

ния корректированных спектров люминесценции,

показало близкие их значения.

Найденные значения квантового выхода, време

ни жизни люминесценции и молярных коэффици

ентов поглощения двойного и разнолигандного

комплексов УЬ с теноилтрифторацетоном приведе

ны в табл. 1.
Анализ полученных данных позволяет оценить

роль ,в-дикетона и второго лиганда (Фен) в процес

сах дезактивации энергии электронного возбужде

ния иона УЬ, роль среды и влияние ее жесткости.

Переход от раствора комплекса в органическом

растворителе к полимерной матрице (ПММА) слабо

влияет как на вид спектра, так и на величину

молярных коэффициентов поглощения, приводя

лишь К небольшому сдвигу максимума полосы. При

присоединении к теноилтрифторацетонату УЬ ВТО-
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Таблица 1
Люминесцептные характеристики комплексов иттербия с теноилтрифторацстоном 8 органических растворителях и полимерной

матрице -- полиметилметакрилате

е·l0-4 tp·103 1, мкс ",/1'·10-3, с-'
Комплекс

Толуол r 11ММА I СС14 Толуол r ПММА Толуол I l1ММА r ссь Толуол I ПММА

УЬТТАз

УЬТТАзФен

4.2
4.8

4.3
4.3

3.8
4.1

3.5
11.0

5.5
11.2

5.7
10.4

9.7
10.7

4.З

11.9
0.61
1.06

0.57
1.03

Спектры люминесценции ДВОЙНЫХ (/, 2) и раЗНОЛИГ311ДНЫХ

(3, 4), включающих также I,lO-фенантролин, комплексов ит

тербия с теноилтрифторацетоном, не дейтерированным (/, З)

и дейтерированным (2, 4) по центральной С-Н группе.

Спектры нормированы к 100 при А. - 975 им; растворы комп

лексов 8 толуоле.

что присоединение второго лиганда не только

экранирует иои Ln от влияния внешней среды, но

и может трансформировать его электронную струк

туру в большей степени, чем изменение окружаю

щей среды и ее агрегатного состояния. Подтверж

дением тому являются данные о квантовом выходе

люминесценции - увеличение q; в 1.6 раза дЛЯ

УЬТТАз при переходе от раствора в толуоле к

полимерной матрице и в 2-3 раза увеличение q;
при присоединении Фен. Следует отметить при

рого лиганда (Фен) в спектре логлощения появля

ется полоса, соответствующая поглощению 1,10-фе

нантролина (Амакс =340 им).

Как и в случае спектров поглощения,изменение

жесткости окружения - переход от растворителя

к полимерной матрице - практически не влияет

на спектр люминесценции теноилтрифторацетоната

иттербия (небольшое снижение интенсивности

длинноволнового крыла). Значительно большее вли

яние оказывает присоединение второго лиганда

(Фен), приводящее к заметному увеличению ин

тенсивности длинноволнового крыла и появлению

в нем двух четко выраженных максимумов при

1008 и 1033 НМ. Кроме того, наблюдается ДЛИННО

волновое смещение основного максимума люми

несценции (рисунок). Это свидетельствует о том,

этом, что величина квантового выхода люминесцен

ции разнолигандного комплекса УЬТТАзФен прак

тически не зависит от агрегатного состояния среды.

Так же изменяется и время жизни люминесценции

комплексов УЬ с той лишь разницей, что в случае

двойного комплекса (УЬТТАз) изменение агрегат

ного состояния среды приводит практически к

такому же увеличению т, как присоединение вто

рого лиганда (Фен). Независимость от агрегатного

состояния среды времени жизни разнолигандного

комплекса (УЬТТАзФен) может свидетельствовать

об отсутствии лроцессов дезактивации возбужден

ных состояний иона УЬ.

Уменьшение отношения квантового выхода ко

времени жизни люминесценции (q>/r) в двойном

комплексе по сравнению с разнолигандным свиде

тельствует о потерях энергии электронного возбуж

дения в лиганде, в результате чего она не доходит

до иона УЬ. Такой ВЫВОД может быть сделан из

сопоставления значений соотношения tp/r с вероят

ностью соответствующего излучательного перехода

иона УЬ, которая, согласно [101 составляет 1500 с-1.
Если считать, что вероятность излучательного пере

хода для иона УЬ, как и для других ионов Ln,
незаполненная 4f-оболочка которых экранирована

внешними 5d-электроиами, не очень сильно зависит

от того, В состав какого соединения входит ион УЬ,

то можно ожидать, что и в Р-дикетонатах веро

ятность излучателъного перехода его будет со

ставлять около 103 c-I.

Как ВИДНО из табл. 1, значения cp/r для разно

лигандного комплекса (УЬТТАзФен) близки между

собой и составляют около 103 с-1 , т. е. практически
вся энергия, поглощенная {3-дикетоном, передается

центральному иону. В то же время для ДВОЙНОГО

комплекса (УЬТТАз) отношение tp/-r в 2-3 раза

меньше, чем для разнолигандного, что может быть

связано также с уменьшением вероятности излуча-

тельного 2FS/2 ~ 2F7/2 перехода иона УЬ. Посколь
ку значения r дЛЯ ДВОЙНОГО и разнолигандного

.комплекса в ПММА практически одинаковы, более

низкие величины tp/r, по-видимому, связаны с

увеличением вероятности безызлучательной дезак

тивации энергии в лигандс и ее конкуренцией с

1/)//11 A1HAfIIJIIIJ1,,11
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внутримолекулярным переносом энергии от лиган

да к иону УЬ. Как известно [101 тушение возбуж

денных состояний ионов Ln происходит в основном

вследствие переноса энергии на соответствующие

обертоны высокочастотных колебаний ближайшего

окружения. При этом в дезактивации возбужден

ных состояний иона Ln могут принимать участие

высокочастотные колебания как лиганда, так и

растворителя. Из данных табл. 1 ВИДНО, что переход

от толуола к CCI4, не содержащему высокочастот

ных колебаний, не приводит к увеличению времени

жизни люминесценции, что может свидетельство

вать об определяющей роли лиганда (/t-дикетона).

Близкие же значения 1" ддя двойного и разнолиган

ДНОГО комплекса свидетельствуют о слабом участии

второго лиганда (Фен) в процессах дезактивации

возбужденного уровня УЬ.

Всю совокупность полученных данных можно

объяснить, если считать, что основную роль в

дезактивации возбужденного уровня УЬ выполняют

обертоны высокочастотного колебания центральной

С-Н группы, присутствующей в j3-дикетоне, при

этом роль боковых заместителей (трифторметиль

ной И тиенильной групп) незначителъна. Домини

рующая роль центральной С-Н группы, по-види

мому, объясняется тем, что она является единствен

ной водородсодержащей в шестичленном хелатном

цикле, образуемом ионом УЬ и P-дикетОИОМ.

1(В)

а-с/С'с-О
~ 1 и s

0",,/0
~Yj,::

в табл, 2 приведены значения квантового вы

хода и времени жизни люминесценции двойного

(УЬТТАз) и разнолигандного (УЬТТАзФен) комп

лексов, выделенных из Н20 и D20, а также

комплексов с ТТА, дейтерированным по централь

ному атому углерода (ТТА-О), выделенных из 020.
Поскольку во внутренней координационной сфере

двойного комплекса Ln с ТТА содержатся две

молекулы H20(D20), а разнолигандного, включаю

щего Фен, - одна молекула [11], можно просле

ДИТЬ изменение найденных люминесцентных ха

рактеристик (табл, 2) в ряду УЬТТАз ·2Н20
УЬТТАз·2D20-УЬ(ТТА-D)з·2D20 (соединения 1, З,

5 соответственно) и, аналогично, в ряду разноли

гандных комплексов, включающих Фен (соединения

2, 4, 6). Замена Н20 на D20 в двойном комплексе

приводит к возрастанию квантового выхода люми

несценции УЬ в 1.46 раза, а дейтерирование 11А
дополнительно дает увеличение q; в 1.15 раза. В

случае разнолигандных комплексов относительное

увеличение tp составляет 1.46 и 1.05 раза соответст-

8

Таблица 2
Люминесцентные характеристики комплексов иneрбия с
теноиятрифторацетоном, в ТОМ числе дейтерированным, вы-:

деленных из Н20 и D20 (растворы комплексов в толуоле)

Комплекс

Сое- 9'/T·I0- t
,

дине- . Выде- ер '103 1'1 МКС
с-I

ине
Формула

лен из

среды

I УЬТТА] Н20 3.5 5.71 0.61

2 УЬ'ГГЛэФен Н.О 10.40 1.06

3 УЬТГАз D20 5.1 5.96 0.85
4 VЬТТАзФен 16.1 14.67 1.09

5 тытгх-т», 5.4 6.42 0.84

6 УЬ(Т'ТA-D>ЗФен 18.6 17.27 1.08

венно, Практически так же изменяется и время

жизни в рассматриваемой последовательности двой

ных и разнолигандных комплексов УЬ. Из этого

следует, что доля безызлучательных потерь энер

гии, расходуемых на высокочастотные колебания

О-Н групп растворителя <ОН-осцилляторы) зна

чительно выше, чем на колебания С-Н группы

лиганда. Это соглас.уется с данными [111 изменения

интенсивности люминесценции ЭТИХ же соедине

ний УЬ в водно (HzO,D20> -этанольных <C2HsOH,
сячот» растворах.

Величина отношения квантового выхода ко

времени жизни люминесценции дЛЯ ДВОЙНЫХ ком ..
плексов УЬ ниже единицы, но при замене Н20 на

020 возрастает, что свидетельствует о снижении

безызлучательных потерь энергии возбуждения ли

ганда. В то же время, для разнолигандного комп

лекса, включающего также 1,10-фенантролин, зна

чения отношения f/J/-r во всех случаях близки к 1,
что свидетельствует о практически полном переносе

поглощенной лигандом энергии к иону УЬ. Таким

образом, проведенное исследование показало, что к

уменьшению квантового выхода люминесценции

иона УЬ в комплексе с теноилтрифторацетоном

могут приводить потери энергии как в самом

лиганде, так и в ионе УЬ, которые определяются

высокочастотными колебаниями центральной С-Н

группы Р-дикетона. Увеличение жесткости среды

ПрИВОДИТ к снижению потерь в лиганде, НО не

влияет на дезактивацию возбужденных уровней

иона УЬ. Образование раанолигандного комплекса

при введении в молекулу трис-хелата УЬ нейт

рального лиганда улучшает экранирование цент

рального иона, обеспечивая практически полный

перенос поглощенной лигандом энергии к иону

иттербия. Важным прихладным аспектом иссле ..
дования источников потерь, энергии, поглощенной

Р-дикстонатами Ln, является возможность их

исключения в практике анализа И, следовательно,
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увеличения чувствительности определения элемен

тов этого ряда.

Автор выражает благодарность проф. М п. Цвир

ко за ПОМОЩЬ в работе и обсуждение полученных

результатов,

РЕЗЮМЕ. Визначено вппив високочастотних коливань

Р-дикетону (L) та розчиннива на дезактивацiю збудженого стану

юна УЬ у подвiйному та ртаншпгандяому, що мiстить також

1,lо-фенантролiн (Фен), комплексах його з тенотлтрифторацето

НОМ. Знайдено, що до зменшення квантового виходу люмгне

сценцii юна УЬ у подвiйному комплексi (УЬLз) можуть

приводяти втрати енергй як у шганш, так i в юн], якi

визначаються високочастотними коливаннями центрально! С-Н

групи {j-дикетону. Введения в молекулу ,1-дикетонату нейтраль

ного лiганду - органiчноi основи (Фен) покращус екранування

центрального юна та забезпечуе практично повне перенесения

поглинутоi лтгандом енергй до юна iтербiю.

SUMMARY. Deactivation process of the Ytterbium ion
excited states Ьу highfrequenta1ive vibration of the 1igand and
solvent (ог doubIe and mix-ligand, including l,lo-phenanthroline
(Phen), УЬ complexes with thenoyltrifluoroacetone were investigatcd.
It was found thas the energy losses both in the ligand and in the
УЬ юп, that аге connected with highfrequentative vibration оУ thc
central С-Н group of ~diketone, сап lead to decrease of
luminescence quantum yield of doubIe complex. The introductioo of
the neutral ligand - organic Ьзsе (Phen) - in the /Нliketonate

Физико-химический институт ИМ. А. В. Богатского

HAI-I Украины, Одесса

molecule improves the screening of 1he септга! ion апё provides
factually fuH transfer energy. absorbed Ьу ligand, (о Ytterbium юп,
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В. Ф. Шульгин, Е. А. Сарнит, г. М. Ларин, В. я. Зуб

ИССЛЕДОВАНИЕ ОБМЕННЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ ЧЕРЕЗ ЦЕПЬ а-СВЯЗЕЙ

В КОМПЛЕКСАХ МЕДИ С САЛИЦИЛИДЕНГИДРАЗОНАМИ ДИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПИИ ЭПР

Изучены спектры ЭI1Р пиридиновых аддуктов мономерных биядерных комплексов меди (11) с бuс(саJtицилиденгидразонами)

дикарбоновых кислот (от маЛОНО80Й до себациновой) состава [CU2L· 2Ру]. в которых координационные полиэдры разделены

полиметиленовой цепочкой разной ДЛИНЫ (n -1-8). Установлено, что для п -1-4 в спектре ЭПР жидких растворов (СНСlз

+Ру) при комнатной температ/ре наблюдается хорошо разрешенный сигнал из семи линий етс от двух эквивалентных

атомов меди (<а>-35-40'10- CM-1), свидетельствующий о наличии обменных взаимодействий между парамагнитными
центрами. При увеличении ДЛИНЫ полиметиленовой цепи до 5-8 звеньев обменное взаимодействие прекращается, что

приводит К наблюдению обычного сигнала из четырех линий СТС от одного атома меди с константой порядка 80 '10-4 CM-
1•

Высказаны предположения о возможных механизмах обмена между катионами меди (11) через цепочку а-связей.

Обменные антиферромагнитные взаимодейст

вия наблюдаются в димерных комплексах ме

ДИ (11), в которых парамагнитные центры связаны

МОСТИКОВЫМИ атомами [IJ. Разделение координа

ционных ·сфер цепью атомов, связанных а-связя

ми, которые ортогональны между собой (интеграл

переврывания между ними равен НУЛЮ), казалось

бы, ДОЛЖНО препятствоватъ обмену. Поэтому весь

ма неожиданными оказались результаты исследо-
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вания методом ЭПР биядерных комплексов меди с

гидразонами ацетилацетона идигидразидов дикар

боновых кислот, в которых координационные сферы

разделены полиметиленовой цепочкой -(СН2)n

[2, З] (СМ. схему на с. 10).
В спектрах ЭПР жидких растворов комплексов

данного типа при n= 1, 2 и 4 были обнаружены

хорошо раз~шенные сигналы из семи линий етс

(а = 44.5 ·10- см-1) от двух эквивалентных ядер меди
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