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Ðàññìîòðåíû è îáîáùåíû ðåçóëüòàòû ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, 
ïðîâîäèìûõ â Ôèçèêî-õèìè÷åñêîì èíñòèòóòå èì. À. Â. Áîãàòñêîãî ÍÀÍ 
Óêðàèíû, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè 
4f-ëþìèíåñöåíöèè â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà ëàíòàíèäîâ â èõ êîì-
ïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè ðàçëè÷íûõ òèïîâ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëàíòàíèäû, îðãàíè÷åñêèå ëèãàíäû, êîìïëåêñíûå ñîåäè-
íåíèÿ, ëþìèíåñöåíöèÿ. 

Çíà÷èòåëüíî âîçðîñøåå â ïîñëåäíåå âðåìÿ âíèìàíèå ê èññëåäîâàíèÿì 
ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ òðåõçàðÿäíûõ èîíîâ ëàíòàíèäîâ Ln3+ âûçâàí, 
ïðåæäå âñåãî, ðàñøèðÿþùèìèñÿ âîçìîæíîñòÿìè åå ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëü-
çîâàíèÿ. Ðÿä ìîíîãðàôèé [1–3] è îáçîðîâ [4–7] ïîñâÿùåíû èñïîëüçîâà-
íèþ ëþìèíåñöåíöèè ëàíòàíèäîâ ïðè îïðåäåëåíèè êàê ñàìèõ ýëåìåíòîâ, 
òàê è îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ, â ëàçåðíûõ, ëþìèíî-
ôîðíûõ è îïòè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ, â áèîëîãèè è ìåäèöèíå. Êðîìå òîãî, 
4f-ëþìèíåñöåíöèÿ ïî-ïðåæíåìó ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì òåîðåòè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèé ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññîâ ïåðåíîñà ýíåðãèè, óñòàíîâëåíèè ñòðóêòó-
ðû è óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé [8, 9].

Ñ÷èòàåòñÿ ïðèçíàííûì, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü 4f-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ 
Ln3+ çàâèñèò, ïðåæäå âñåãî, îò äâóõ îñíîâíûõ ôàêòîðîâ:
1) îò ïîëîæåíèé òðèïëåòíûõ óðîâíåé ëèãàíäà, êîòîðûå äîëæíû áûòü âûøå 

èçëó÷àòåëüíîãî óðîâíÿ èîíà Ln3+ — â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò ïðîèñõîäèòü 
ò. í. âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ñ ñèíãëåòíûõ 
(S) ñîñòîÿíèé, ÷åðåç òðèïëåòíûå (Ò) è äàëåå íà èçëó÷àòåëüíûé (ðåçî-
íàíñíûé) óðîâåíü èîíà [10] (èìåííî ïî ýòîìó ìåõàíèçìó ðåàëèçóåòñÿ 
4f-ëþìèíåñöåíöèÿ â çíà÷èòåëüíîì áîëüøèíñòâå êîìïëåêñîâ ëàíòàíè-
äîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè);

2) îò ïðîöåññîâ áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè (òóøåíèÿ) âîçáóæäåííûõ 
ñîñòîÿíèé èîíîâ Ln3+.
Îáà ýòèõ ôàêòîðà çàâèñÿò êàê îò ïðèðîäû èîíà Ln3+, òàê è ëèãàíäà, 

õàðàêòåðà èõ âçàèìîäåéñòâèÿ, ñòðóêòóðû êîîðäèíàöèîííîãî óçëà êîìïëåê-
ñà, ñîñòàâà îêðóæàþùåé ñðåäû, â ÷àñòíîñòè, êîëè÷åñòâà ìîëåêóë ðàñòâî-
ðèòåëÿ, ïðåæäå âñåãî, âî âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå êîìïëåêñà, 
òåìïåðàòóðû.
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Î÷åâèäíî, ÷òî ó÷åñòü âëèÿíèå ïåðâîãî èç äâóõ óêàçàííûõ ôàêòîðîâ â 
îïðåäåëåííîé ñòåïåíè ïðîùå. Äåéñòâèòåëüíî, èçìåðåíèå íèçêîòåìïåðàòóð-
íûõ ñïåêòðîâ ôîñôîðåñöåíöèè êîìïëåêñîâ ëàíòàíèäîâ (äèàìàãíèòíûõ ëàí-
òàíà èëè ëþòåöèÿ, ëèáî èìåþùåãî íàïîëîâèíó çàïîëíåííûé 4f-ïîäóðîâåíü 
ãàäîëèíèÿ) ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü çíà÷åíèÿ ýíåð-
ãèè èõ Ò-óðîâíåé [11]. Âåëè÷èíà ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèæíèì òðèïëåòíûì 
óðîâíåì T

1
 è ðåçîíàíñíûì óðîâíåì èîíà Ln3+ (ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð) âëèÿåò 

íà ýôôåêòèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè. Ïðè ýòîì ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â 
ðÿäó îäíîòèïíûõ êîìïëåêñîâ, èìåþùèõ áëèçêèå (â ïðåäåëàõ ±100–200 ñì-1) 
çíà÷åíèÿ Ò

1
-óðîâíåé, ïîñòðîèòü ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ìåæäó íèìè è âåëè-

÷èíàìè êâàíòîâîãî âûõîäà ëþìèíåñöåíöèè îáû÷íî íå óäàåòñÿ [12, 13]. 
4f-Ëþìèíåñöåíöèÿ â ðàñòâîðàõ êîìïëåêñîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè 

íàèáîëåå èçó÷åíà, ïðåæäå âñåãî, äëÿ èîíîâ ñåðåäèíû ðÿäà — Sm3+, Eu3+, 
Tb3+ è Dy3+. Èõ ëþìèíåñöåíöèÿ íàáëþäàåòñÿ â îñíîâíîì â âèäèìîé îáëàñòè 
ñïåêòðà (∼400–750 íì). 4f-Ëþìèíåñöåíöèÿ îñòàëüíûõ èîíîâ (êðîìå Gd3+ 

è Lu3+) õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîëîñàìè ñ ìàêñèìóìàìè, ðàñïîëîæåííûìè êàê 
âèäèìîé, òàê è â ÈÊ îáëàñòÿõ ñïåêòðà. Ýòè èîíû ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü 
íà òðè ãðóïïû:
1) Pr3+, Ho3+, Tm3+ — ïðåîáëàäàåò (ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå íàñûùåíà) ëþìè-

íåñöåíöèÿ â âèäèìîé îáëàñòè;
2) Nd3+, Er3+ — ïðåîáëàäàåò ëþìèíåñöåíöèÿ â ÈÊ îáëàñòè;
3) Ce3+, Yb3+ — íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèÿ [1, 14]. 

Ïîýòîìó ïðè èññëåäîâàíèè ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Ln3+ â êîìïëåê-
ñàõ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè îáû÷íî èìåþò ââèäó ëþìèíåñöåíöèþ èî-
íîâ äâóõ ïîñëåäíèõ ãðóïï (ðèñ. 1), ñ òîé îãîâîðêîé, ÷òî 4f-ëþìèíåñöåíöèÿ 
èîíîâ Ce3+ õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîëîñàìè, ðàñïîëîæåííûìè â äàëåêîé ÈÊ îá-
ëàñòè ñïåêòðà (∼4000–5000 íì) è, âñëåäñòâèå æåñòêèõ óñëîâèé åå ïðîÿâëå-
íèÿ è ñëîæíîñòåé ïðè ðåãèñòðàöèè, ìàëîèçó÷åíà è íå ìîæåò áûòü èñïîëü-
çîâàíà äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ öåëåé.

Àêòóàëüíîñòü èññëåäîâàíèé ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Ln3+ ïðîäèêòî-
âàíà ïîÿâèâøèìèñÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïåðñïåêòèâàìè åå ïðàêòè÷åñêîãî 
èñïîëüçîâàíèÿ, ïðåæäå âñåãî, â áèîìåäèöèíå [15, 16]. Ýòè ïåðñïåêòèâû 
îáóñëîâëåíû òàêèìè ôàêòîðàìè, êàê ìèíèìàëüíûé ôîíîâûé ñèãíàë áèî-
îáúåêòîâ (âûñîêèé ïðè èçìåðåíèÿõ â âèäèìîé îáëàñòè) è âîçìîæíîñòü 
âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè â øèðîêîì äèàïàçîíå, âêëþ÷àÿ íåæåñòêîå 
îáëó÷åíèå âèäèìûì ñâåòîì. Òåì íå ìåíåå, íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíûå ïåðñïåê-
òèâû èñïîëüçîâàíèÿ, îñîáåííîñòü ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè, ñîñòîÿùàÿ â òîì, 
÷òî îíà çíà÷èòåëüíî â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì ëþìèíåñöåíöèÿ â âèäèìîé 
îáëàñòè, ïîäâåðæåíà ïðîöåññàì òóøåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ñåðüåçíûì ñäåðæèâàþ-
ùèì ôàêòîðîì. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé ýòèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿþòñÿ áåçûçëó÷à-
òåëüíûå ïîòåðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, îáóñëîâëåííûå âûñîêî÷àñòîòíûìè 
êîëåáàíèÿìè ãðóïï Î-Í-, Ñ-Í- ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëåé (÷àùå âñåãî, âîäû) 
è ëèãàíäîâ. Êàê ìîæíî áîëåå ýôôåêòèâíàÿ ìèíèìèçàöèÿ ýòèõ ïîòåðü — 
íàèáîëåå êîðîòêèé ïóòü ê èñïîëüçîâàíèþ ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè íà ïðàêòè-
êå. Ñóùåñòâóåò íàáîð ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ ýòè ïðîöåññû â áîëüøåé èëè 
ìåíüøåé ñòåïåíè ìèíèìèçèðîâàòü.

Í. Â. Ðóñàêîâà
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè è ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé èîíîâ 
Yb3+ (1), Nd3+ (2) è Er3+ (3)

Íàñòîÿùèé îáçîð ïîñâÿùåí ñîïîñòàâèòåëüíîìó àíàëèçó ìåòîäîâ ïîâû-
øåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ ëàíòàíèäîâ â ÈÊ-îáëàñòè 
ñïåêòðà è ñîâïàäàåò ñ 25-ëåòíåé ãîäîâùèíîé íà÷àëà ñîîòâåòñòâóþùèõ èñ-
ñëåäîâàíèé, ïðîâîäèìûõ â Ôèçèêî-õèìè÷åñêîì èíñòèòóòå èì. À. Â. Áîãàò-
ñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû.

Ïîäàâëåíèå âèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé, ñíèæàþùèõ ýôôåêòèâ-
íîñòü âîçáóæäåíèÿ

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïî íàáëþäàþùåéñÿ â 
ÈÊ-îáëàñòè 4f-ëþìèíåñöåíöèè ðàñòâîðîâ êîìïëåêñîâ, îòíîñÿòñÿ, â ïåðâóþ 
î÷åðåäü, ê èîíàì Yb3+ (ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè λ = 975-980 íì, ïåðå-
õîä 2F

5/2
→2F

7/2
), Nd3+ (λ

ìàêñ 
≅ 880, 905; 1060 è 1345 íì, ïåðåõîäû 4F

3/2
→4I

9/2
, 

4F
3/2

→4I
11/2

 è 4F
3/2

→4I
13/2

, ñîîòâåòñòâåííî) è Er3+ (λ
ìàêñ

=1535-1540 íì, ïåðåõîä 
4I

13/2
→4I

15/2
) (ðèñ. 1). 

Ðàçâèòèå ïîäõîäîâ ê ïðîáëåìå óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè
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Äëÿ áîëüøèíñòâà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ ïðîÿâëÿþò ëþ-
ìèíåñöåíöèþ èîíû ýòèõ òðåõ ýëåìåíòîâ, çíà÷åíèÿ îñíîâíûõ ñïåêòðàëüíî-
ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê, à èìåííî, èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè 
(I

ëþì
), îòíîñèòåëüíîãî êâàíòîâîãî âûõîäà (ϕ) è âðåìåíè æèçíè (τ) íå ÿâëÿþò-

ñÿ âûñîêèìè. Îñíîâíàÿ ïðè÷èíà ýòîãî — äåãðàäàöèÿ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, 
âûçûâàåìàÿ âûñîêî÷àñòîòíûìè êîëåáàíèÿìè ñâÿçåé ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëåé 
è ëèãàíäîâ, âõîäÿùèõ âî âíóòðåííþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó êîìïëåêñîâ 
[17,18]. Íàèáîëüøåå òóøàùåå äåéñòâèå îêàçûâàþò êîëåáàíèÿ ÎÍ- (3450 
ñì-1) è ÑÍ- (2950 ñì-1) ñâÿçåé. Ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð ìåæäó íèìè è ðå-
çîíàíñíûìè óðîâíÿìè èîíîâ ëàíòàíèäîâ, èçëó÷àþùèõ â áëèæíåé ÈÊ-
îáëàñòè ñïåêòðà, íåçíà÷èòåëåí (∼3000–8000 ñì-1), ïîýòîìó äëÿ äîñòèæåíèÿ 
âûñîêèõ ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê íåîáõîäèìî ýëèìèíèðîâàòü ýòè 
áåçûçëó÷àòåëüíûå ïîòåðè. Èñïîëüçîâàíèå ðàñòâîðèòåëåé, íå ñîäåðæàùèõ 
ÎÍ-ãðóïïû, òàê è èõ äåéòåðèðîâàííûõ àíàëîãîâ [19, 20], ÿâëÿåòñÿ îñíîâ-
íûì ïðèåìîì, ïîçâîëÿþùèì ýòó çàäà÷ó â òîé èëè èíîé ñòåïåíè ðåøèòü. 
Â ÷àñòíîñòè, èñòîðè÷åñêè ïåðâûìè â ðàññìàòðèâàåìîì íàïðàâëåíèè áûëè 
ðàáîòû, â êîòîðûõ ïðåäëàãàëîñü èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå àïðîòîííûõ ðàñ-
òâîðèòåëåé êàê èíäèâèäóàëüíûå ñîåäèíåíèÿ (POCl

3
, SOCl

2
, SeOCl

2
), òàê è 

áîëåå ñëîæíûå ñîñòàâû íà èõ îñíîâå (íàïðèìåð, SOCl
2
-GaCl

3
, POCl

3
-SnCl

4
) 

[21, 22]. Ïåðå÷èñëåííûå ñîåäèíåíèÿ ïîëó÷èëè íàçâàíèå «ëàçåðíûõ æèäêî-
ñòåé», ïîñêîëüêó â èõ ñðåäå óäàëîñü ïîëó÷èòü ýôôåêòèâíîå èçëó÷åíèå èî-
íîâ Nd3+ è Er3+. Òåì íå ìåíåå, øèðîêîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ ýòî íàïðàâëåíèå 
èññëåäîâàíèé íå ïîëó÷èëî âñëåäñòâèå âûñîêîé òîêñè÷íîñòè òàêèõ ñðåä.

Áûëî ïðåäëîæåíî äëÿ ýòîé æå öåëè èñïîëüçîâàòü ÷àñòè÷íîå [23] èëè 
ïîëíîå [24] äåéòåðèðîâàíèå ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ, à òàêæå èõ 
ãàëîãåíèðîâàíèå è, ïðåæäå âñåãî, ôòîðèðîâàíèå [25] (÷àñòîòà êîëåáàíèé 
ñâÿçè Ñ-F ñîñòàâëÿåò 1200 ñì-1). Öåëûé öèêë ðàáîò [26–33] ïîñâÿùåí èñ-
ñëåäîâàíèþ ëþìèíåñöåíöèè Nd3+ è Yb3+ â êîìïëåêñàõ ñî ôòîðñîäåðæàùèìè 
β-äèêåòîíàìè. Óñòàíîâëåíî [29], ÷òî ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ è 
I

ëþì.
 β-äèêåòîíàòîâ íåîäèìà è èòòåðáèÿ âîçðàñòàþò ïî ìåðå óäëèíåíèÿ ôòîð-

ñîäåðæàùåãî ðàäèêàëà â ðÿäàõ êàê ôåíèëüíûõ, òàê è òèåíèëüíûõ ïðîèç-
âîäíûõ àöåòèëàöåòîíà. Âåëè÷èíû ϕ â êîìïëåêñàõ íåîäèìà ñ β-äèêåòîíàìè, 
ñîäåðæàùèìè C

6
F

13
- è C

8
F

17
-ðàäèêàëû, äîñòèãàþò (0,8–1,2)×10-2, à τ ðàâíî 

2 ìêñ [33]. Îïðåäåëåíî òàêæå, ÷òî I
ëþì.

 êîìïëåêñîâ ñ ôåíèëüíûìè ïðîèçâî-
äíûìè íåñêîëüêî âûøå çíà÷åíèé åå äëÿ êîìïëåêñîâ ñ òèåíèëüíûìè ïðîèç-
âîäíûìè, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàê áîëüøåé ñòåïåíüþ ñîïðÿæåíèÿ 
õåëàòíîãî öèêëà ñ ôåíèëüíûì ðàäèêàëîì [30], òàê è áîëåå ýôôåêòèâíûì âîç-
áóæäåíèåì â ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ áåíçîèëüíîé ãðóïïû [28]. Âîçðàñòàíèå I

ëþì.
 

ïî ìåðå ðîñòà äëèíû öåïè ôòîðñîäåðæàùåãî ðàäèêàëà ìîæåò áûòü îáóñëîâ-
ëåíî óëó÷øåíèåì ýêðàíèðîâàíèÿ öåíòðàëüíîãî èîíà îò òóøàùåãî äåéñòâèÿ 
ìîëåêóë âîäû. Î÷åâèäíî, ÷òî èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå â êîìïëåêñàõ íåîäè-
ìà è èòòåðáèÿ ñ β-äèêåòîíàìè ñ äëèííûìè ôòîðñîäåðæàùèìè ðàäèêàëàìè 
íàáëþäàåòñÿ íàèìåíüøåå îòíîñèòåëüíîå óâåëè÷åíèå I

ëþì.
 ïðè âõîæäåíèè â 

ìîëåêóëó êîìïëåêñà âòîðîãî ëèãàíäà, íàïðèìåð, îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíèÿ 
[28]. Ââåäåíèå ãåòåðîàòîìà êèñëîðîäà âî ôòîðñîäåðæàùèé ðàäèêàë óëó÷øà-
åò ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñîâ çà ñ÷åò òîãî, ÷òî íàëè÷èå 

Í. Â. Ðóñàêîâà
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ïîäâèæíîãî («øàðíèðíîãî») ñîåäèíåíèÿ àòîìîâ Ñ-Î-Ñ òàêæå ñïîñîáñòâóåò 
ëó÷øåìó ýêðàíèðîâàíèþ öåíòðàëüíîãî èîíà [31].

Òåì íå ìåíåå, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ôòîðôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå îðãà-
íè÷åñêèå ëèãàíäû, ïðåæäå âñåãî, β-äèêåòîíû, äîñòàòî÷íî óñïåøíî è øè-
ðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ äîñòèæåíèÿ ýôôåêòèâíîé ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè, â 
òîì ÷èñëå, è â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå [34], î÷åâèäíî, ÷òî îãðàíè÷åíèå 
íà ðàññìàòðèâàåìûé ïðèåì íàëàãàåò èçâåñòíàÿ ñèíòåòè÷åñêàÿ ñëîæíîñòü 
ïîëó÷åíèÿ ôòîðèðîâàííûõ ëèãàíäîâ. Â ýòîì ïëàíå, âåðîÿòíî, ñëåäóåò ñ÷è-
òàòü ïðåïàðàòèâíî áîëåå äîñòóïíûì ìåòîä, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ëèøü 
÷àñòè÷íàÿ (îáû÷íî íå áîëåå 80%) çàìåíà ðàñòâîðèòåëÿ åãî äåéòåðîàíàëî-
ãîì. Íåðåäêî îêàçûâàåòñÿ, ÷òî è ýòîãî âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ ïîëó÷åíèÿ 
èíòåíñèâíîé ëþìèíåñöåíöèè ëàíòàíèäîâ â ðàñòâîðàõ èõ êîìïëåêñíûõ ñî-
åäèíåíèé [35, 36].

Óìåíüøåíèå ÷èñëà ìîëåêóë âîäû âî âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîí-
íîé ñôåðå èîíà-èçëó÷àòåëÿ

Èçâåñòíî, ÷òî îäíîé èç õàðàêòåðíûõ îñîáåííîñòåé èîíîâ Ln3+ ÿâëÿåòñÿ 
èõ ñïîñîáíîñòü ïðîÿâëÿòü âûñîêèå êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà (ÊÎ) â êîì-
ïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè [37]. Îáû÷íî ýòî ÷èñ-
ëî ðàâíî 8-10, õîòÿ ïîòåíöèàëüíî èíòåðâàë ÿâëÿåòñÿ çàìåòíî áîëåå øè-
ðîêèì — îò 6 äî 12. Ñîîòâåòñòâåííî, â ñîåäèíåíèÿõ ñ íèçêîäåíòàòíûìè 
ëèãàíäàìè, äîíîðíûå àòîìû êîòîðûõ ïî òåíäåíöèè ê êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèþ ñ èîíàìè Ln3+ ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ðÿä O>N>S, íà ñâÿçè Ln-O 
(Ln-N) ïðèõîäèòñÿ 2–3 åäèíèöû ÊÎ. Îñòàâøèåñÿ âàêàíñèè, êàê ïðàâèëî, 
çàíèìàþò ìîëåêóëû âíóòðèñôåðíîé âîäû, î íåãàòèâíîì âëèÿíèè êîòîðûõ 
íà 4f-ëþìèíåñöåíöèþ îòìå÷åíî âûøå. Ïðîèñõîæäåíèå ýòèõ ìîëåêóë ïî-
íÿòíî: ïðè ñèíòåçå êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ñîëåé 
ëàíòàíèäîâ îáû÷íî èñïîëüçóþò õëîðèäû è íèòðàòû, ñîäåðæàùèå êðèñòàë-
ëèçàöèîííóþ âîäó. Î÷åâèäíî, ÷òî çàìåùåíèå äàííûõ ìîëåêóë äðóãèìè, 
íå ñîäåðæàùèìè ÎÍ-ãðóïïû, àïðèîðè äîëæíî ïðèâåñòè ê âîçðàñòàíèþ 
ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê. Äëÿ ýòîãî îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ ðàçíî-
ëèãàíäíîå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå [38,39], ïðîâåäåíèå ðåàêöèé â âîäíî-
îðãàíè÷åñêèõ ñðåäàõ èëè â ñðåäàõ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ îðãàíè÷åñêèõ 
ðàñòâîðèòåëåé [40,41].

Èçâåñòíî, ÷òî íàèáîëüøóþ ñîëüâàòèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü ê èîíàì ëàí-
òàíèäîâ ïðîÿâëÿþò ðàñòâîðèòåëÿ, ñîäåðæàùèå â ñâîåì ñîñòàâå O è N äî-
íîðíûå àòîìû [42]. Ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëþ-
ìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ ïðîèñõîäèò èìåííî çà ñ÷åò áåçûçëó÷àòåëüíûõ 
ïîòåðü ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, ñâÿçàííûõ ñ êîëåáàíèÿìè ÎÍ-ãðóïï âîäû, 
÷àñòü êîòîðûõ ïðè äîáàâëåíèè îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ âûòåñíÿåòñÿ èç 
âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû. Äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçó÷åíî âëèÿíèå 
ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé íà I

ëþì. 
êîìïëåêñîâ èòòåðáèÿ [35] 

è íåîäèìà [36]. Ïðè ýòîì óñëîâèåì âûáîðà ðàñòâîðèòåëåé áûëà èõ ñïîñîá-
íîñòü ñìåøèâàòüñÿ ñ âîäîé. Íà ïðèìåðå êîìïëåêñîâ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ 
ñ ðÿäîì òðèôåíèëìåòàíîâûõ êðàñèòåëåé (ÒÔÌÊ) (êñèëåíîëîâîãî îðàíæå-

Ðàçâèòèå ïîäõîäîâ ê ïðîáëåìå óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè
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âîãî, ôòàëåêñîíà S, ìåòèëòèìîëîâîãî ñèíåãî è äð.) áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïî 
ñòåïåíè óâåëè÷åíèÿ I

ëþì. 
îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè ðàñïîëàãàþòñÿ â ñëå-

äóþùèé ðÿä: ÄÌÑÎ > ÄÌÔÀ > Ñ
2
Í

5
ÎÍ ≈ ÑÍ

3
ÎÍ ≈ ÀÍ ≈ ÀÖ > ÒÃÔ > ÄÎ 

(ãäå ÀÍ — àöåòîíèòðèë, ÀÖ — àöåòîí, ÒÃÔ — òåòðàãèäðîôóðàí, ÄÎ — 
äèîêñàí). Íàèáîëüøåå óâåëè÷åíèå I

ëþì. 
íàáëþäàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè äåìå-

òèëñóëüôîêñèäà, êîòîðûé ëåãêî êîîðäèíèðóåòñÿ èîíàìè Nd3+ è Yb3+ áëàãî-
äàðÿ íàëè÷èþ êèñëîðîäà, äåéñòâóþùåãî êàê ëüþèñîâñêîå îñíîâàíèå. Áîëåå 
ñëàáàÿ êîîðäèíàöèÿ ëàíòàíèäà ñ àçîòîì ïðîÿâëÿåòñÿ â ìåíüøåì âëèÿíèè 
ÄÌÔÀ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÄÌÑÎ. Ñïèðòû, â îòëè÷èå îò àìèäîâ, â åùå ìåíü-
øåé ñòåïåíè óâåëè÷èâàþò I

ëþì.
, îáðàçóÿ â ðàñòâîðå íåñêîëüêî ñîëüâàòíûõ 

ôîðì, ÷òî ïîäòâåðæäàåò âûäâèíóòóþ â ðàáîòå [43] ãèïîòåçó î ðàçëè÷íîé 
ïðîíèêàþùåé ñïîñîáíîñòè ðàñòâîðèòåëåé, îáóñëîâëåííóþ íå òîëüêî èõ ïî-
ëÿðèçóåìîñòüþ, íî è ðàçìåðîì ìîëåêóë. Â ñëó÷àå æå îñòàëüíûõ îðãàíè÷å-
ñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, âåðîÿòíî, ïðîèñõîäèò âûòåñíåíèå ëèãàíäà èç âíóòðåí-
íåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ñ îáðàçîâàíèåì ïðè ýòîì ñîëüâàòèðîâàííûõ 
ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ. Â ÷àñòíîñòè, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [44], â ïåðâîé 
ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå èîíà Ln3+ ñîäåðæàòñÿ ìîëåêóëû âîäû äàæå ïðè ñî-
äåðæàíèè ÀÖ, ÀÍ è ÄÎ áîëåå 90%. Â ñìåñÿõ âîäà-ìåòàíîë Ln3+ ïðåäïî÷òè-
òåëüíî ñîëüâàòèðîâàí âîäîé, â ñìåñÿõ âîäà-ÄÌÑÎ — äèìåòèñóëüôîêñèäîì 
ïðè âñåõ åãî êîíöåíòðàöèÿõ. Â ñìåñÿõ âîäà-ÄÌÔÀ èîí Ln3+ ñîëüâàòèðîâàí 
ìîëåêóëàìè ÄÌÔÀ ïðè ñîäåðæàíèè åãî áîëåå 30%.

Â ðàáîòàõ [36,45] áûëî ïðîñëåæåíî íàëè÷èå âçàèìîñâÿçè ìåæäó ëþ-
ìèíåñöåíòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè êîìïëåêñîâ íåîäèìà ñ êñèëåíîëîâûì 
îðàíæåâûì è ðàçëè÷íûìè ïàðàìåòðàìè, õàðàêòåðèçóþùèìè äîíîðíî-
àêöåïòîðíóþ ñïîñîáíîñòü ðàñòâîðèòåëåé. Â êà÷åñòâå òàêîâûõ áûëè âû-
áðàíû äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü è ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâàíèè åå 
ìîäèôèöèðîâàííàÿ π* — êîíñòàíòà Ãàììåòà-Òàôòà, ýíåðãèÿ ñîëüâàòàöèè, 
àêöåïòîðíàÿ ñïîñîáíîñòü, îòíîñèòåëüíàÿ êîîðäèíàöèîííàÿ ñèëà, ïàðàìåòð 
îáùåé îñíîâíîñòè (íåêëåîôèëüíîñòü). Óäàëîñü óñòàíîâèòü, ÷òî íàáëþäà-
åòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøàÿ êîððåëÿöèÿ I

ëþì. 
ñ óêàçàííûìè õàðàêòåðèñòèêà-

ìè ðàñòâîðèòåëåé — ïî÷òè âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïî ñòåïåíè âëèÿíèÿ íà I
ëþì. 

(à èìåííî, åå óâåëè÷åíèÿ) êîìïëåêñà Nd-KO ðàñòâîðèòåëè ðàñïîëàãàþòñÿ â 
ðÿä, àíàëîãè÷íûé âûøåïðèâåäåííîìó.

Óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà âíóòðèñôåðíûõ ìîëåêóë âîäû ìîæíî äîñòè÷ü 
òàêæå, èñïîëüçóÿ ðàçíîëèãàíäíîå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå. Îñîáåííî ýôôåê-
òèâåí äàííûé ïðèåì â òîì ñëó÷àå, êîãäà îáà îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäà ÿâëÿ-
þòñÿ íèçêîäåíòàòíûìè — â ýòîì ñëó÷àå äåéñòâèå ò.í. «âòîðîãî ëèãàíäà», â 
êà÷åñòâå êîòîðîãî îáû÷íî èñïîëüçóþò ãåòåðîöèêëè÷åñêèå îðãàíè÷åñêèå îñ-
íîâàíèÿ (1,10-ôåíàíòðîëèí — Ôåí., 2,2′-äèïèðèäèë, ïèðèäèí, äèôåíèëãóà-
íèäèí, äèàíòèïèðèëìåòàí è åãî ïðîèçâîäíûå) ïðîÿâëÿåòñÿ áîëåå ðåëüåôíî.

Áûëî óñòàíîâëåíî [35, 36, 46], ÷òî â êîìïëåêñàõ ñ îêðàøåííûìè ðåàãåí-
òàìè (ïðåæäå âñåãî, ñ òðèôåíèëìåòàíîâûìè êðàñèòåëÿìè, à òàêæå ñ ãåòåðî-
öèêëè÷åñêèìè äèàçîñîåäèíåíèÿìè, òðèîêñèôëóîðîíàìè) I

ëþì. 
ðàçíîëèãàíä-

íûõ êîìïëåêñîâ Yb(Nd) — Lig — Ôåí óâåëè÷èâàåòñÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ 
ïî÷òè íà ïîðÿäîê ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé â Yb(Nd) — Lig. Ïðè ýòîì ïîä 
äåéñòâèåì ïîëÿ ëèãàíäîâ ïðîèñõîäÿò èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ — 

Í. Â. Ðóñàêîâà
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ìàêñèìóìû ïîëîñ óâåëè÷èâàþòñÿ ïî èíòåíñèâíîñòè è ïðåòåðïåâàþò ñóùå-
ñòâåííûé áàòîõðîìíûé ñäâèã. Â êîíå÷íîì èòîãå, èìåííî òàêèå ãèïåðõðîì-
íûå èçìåíåíèÿ ïîãëîùàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ 
îáóñëîâëèâàþò è âîçðàñòàíèå â íèõ ëþìèíåñöåíöèè ëàíòàíèäîâ.

Äî 5–6 ðàç óäàëîñü óâåëè÷èòü 4f-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè (èí-
òåíñèâíîñòü, êâàíòîâûé âûõîä è âðåìÿ æèçíè) â êîìïëåêñàõ íåîäèìà ñî 
ôòîðñîäåðæàùèìè β-äèêåòîíàìè ïðè ââåäåíèè â èõ ñîñòàâ 1,10-ôåíàíòðî-
ëèíà [30, 47]. Â äàííûõ ðàáîòàõ òàêæå áûëà äåòàëüíî ïðîàíàëèçèðîâà-
íà çàâèñèìîñòü ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñîâ îò ñîñòàâà è 
ñòðîåíèÿ β-äèêåòîíîâ. Â ÷àñòíîñòè, ñâÿçü ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê 
β-äèêåòîíàòîâ ëàíòàíèäîâ ñ èçìåíåíèåì çàðÿäîâ íà äîíîðíûõ àòîìàõ êèñ-
ëîðîäà è õàðàêòåðà èõ ñâÿçè ñ öåíòðàëüíûì èîíîì Ln3+ â çàâèñèìîñòè îò 
äëèíû öåïè ôòîðàëêèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ ïîäòâåðæäåíà íàëè÷èåì êîððå-
ëÿöèé ìåæäó íèìè. Áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî ñîçäàâàåìûé ôòîðàëêèëüíûìè 
ãðóïïàìè ãèäðîôîáíûé áàðüåð ïðåïÿòñòâóåò ïðîíèêíîâåíèþ ìîëåêóë âîäû 
âî âíóòðåííþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó êîìïëåêñà. Êðîìå òîãî, óñòàíîâ-
ëåíî [36, 47], ÷òî ðàçíîëèãàíäíûå êîìïëåêñû íåîäèìà ñ îðãàíè÷åñêèìè 
îñíîâàíèÿìè (äèàíòèïèðèëïðîïèëìåòàíîì, 1,10-ôåíàíòðîëèíîì) è ôòîð-
ñîäåðæàùèìè β-äèêåòîíàìè ñ äëèííûì ôòîðèðîâàííûì ðàäèêàëîì, âêëþ-
÷àþùèì àòîì êèñëîðîäà è áåç íåãî, ÿâëÿþòñÿ õîðîøèìè àíàëèòè÷åñêèìè 
ôîðìàìè äëÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîãî ëþìèíåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ íåî-
äèìà â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ.

Ðàñïðîñòðàíåííûì ïðèåìîì, ïîçâîëÿþùèì óâåëè÷èòü ãèäðîôîáèçàöèþ 
èîííîãî îêðóæåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå ðåàêöèé è ïîñëåäóþùèõ ëþìè-
íåñöåíòíûõ èçìåðåíèé â ñðåäå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) [48, 
49]. Âñëåäñòâèå ñâîåãî ãèäðîôîáíîãî õàðàêòåðà ìîëåêóëû ÏÀÂ âûòåñíÿþò 
âîäó èç êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû êîìïëåêñà è, êðîìå òîãî, ñïîñîáñòâóþò 
óìåíüøåíèþ êàê âðàùåíèÿ ôðàãìåíòîâ îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ, çàêðåï-
ëåííûõ íà ìèöåëëàõ, òàê è òåïëîâûõ ñîóäàðåíèé ìîëåêóë ýòèõ ëèãàíäîâ 
âñëåäñòâèå èõ óòÿæåëåíèÿ [50].

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ âîçìîæíîñòè óâåëè÷åíèÿ I
ëþì. 

â ðàçëè÷íûõ êîì-
ïëåêñàõ íåîäèìà è èòòåðáèÿ ñ ñðåäå ÏÀÂ áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå ÏÀÂ ðàç-
ëè÷íûõ êëàññîâ: êàòèîííûõ (êÏÀÂ), àíèîííûõ (àÏÀÂ) è íåèîíîãåííûõ 
(íÏÀÂ) ïðè ñîäåðæàíèè èõ â ðàñòâîðå äî è âûøå êðèòè÷åñêîé êîíöåí-
òðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ) [35, 45, 51, 52]. Â ðåçóëüòàòå áûëî 
óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëüøåå óâåëè÷åíèå I

ëþì. 
(â 10–40 ðàç) íàáëþäàåòñÿ 

â ïðèñóòñòâèè êÏÀÂ (ýòîíèÿ è öåòèëïèðèäèíèé áðîìèäà) â êîìïëåêñàõ 
ñ òðèôåíèëìåòàíîâûìè êðàñèòåëÿìè (êñèëåíîëîâûì îðàíæåâûì, ôòàëåê-
ñîíîì S, ãëèöèíêðåçîëîâûì êðàñíûì). Î÷åâèäíî, ÷òî ïîäîáíûé ýôôåêò 
ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ â òîì ñëó÷àå, êîãäà õðîìîôîðíûé ðåàãåíò (ëèãàíä) ñïî-
ñîáåí ê âçàèìîäåéñòâèþ ïî ñâîèì ôóíêöèîíàëüíî-àíàëèòè÷åñêèì ãðóïïè-
ðîâêàì êàê ñ èîíîì Ln3+, òàê è ñ ìîëåêóëàìè êÏÀÂ, îáðàçóÿ, òåì ñàìûì, 
åäèíóþ öåïü ñîïðÿæåíèÿ, ïî êîòîðîé è ïðîèñõîäèò âíóòðèìîëåêóëÿðíûé 
ïåðåíîñ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Èìåííî òàêîå óñëîâèå è ðåàëèçóåòñÿ â ñèñòå-
ìå Ln3+- ÒÔÌÊ — êÏÀÂ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ 
â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ (áàòîõðîìíûå ñäâèãè — λ = 20–60 íì ñ óâåëè÷åíè-

Ðàçâèòèå ïîäõîäîâ ê ïðîáëåìå óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè



12

åì ñâåòîïîãëîùåíèÿ) äàííûõ êîìïëåêñîâ ïðîèñõîäÿò â ïðèñóòñòâèè òàêèõ 
êîëè÷åñòâ êÏÀÂ (2×10-5 — 1×10-4 ìîëü/ë), êîòîðûå íàìíîãî íèæå ÊÊÌ, ò. å. 
êîãäà êÏÀÂ ïðèñóòñòâóþò â ðàñòâîðàõ â äèñïåðñíîì ìîíîìîëåêóëÿðíîì 
ñîñòîÿíèè. Ýòîò ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò î õèìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè ìî-
ëåêóë êÏÀÂ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ôðàãìåíòàìè ìîëåêóë ÒÔÌÊ, à èìåí-
íî, ïåðâûå íå òîëüêî êîìïåíñèðóþò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä êîìïëåêñíîãî 
ñîåäèíåíèÿ ïî ñóëüôîãðóïïàì, íî è ïðèñîåäèíÿþòñÿ ïî êîìïëåêñîííûì, 
ôåíîëüíûì è êàðáîêñèëüíûì ãðóïïàì ëèãàíäà, îáðàçóÿ àññîöèàòû ÷åòêî-
ãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà. Áûëî óñòàíîâëåíî [36], ÷òî ýôôåêòèâíîñòü 
âëèÿíèÿ êÏÀÂ íà I

ëþì. 
ëèíåéíî çàâèñèò îò äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðàäè-

êàëà èõ ìîëåêóë — ÷åì îíà áîëüøå, òåì ìåíüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ êÏÀÂ 
òðåáóåòñÿ äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîëîæèòåëüíîãî ýôôåêòà (íàïðèìåð, äåéñòâèå 
öåòèëïèðèäèíèé áðîìèäà ýôôåêòèâíåå, ÷åì äåéñòâèå äîäåöèëïèðèäèíèé 
áðîìèäà). Ïðè÷åì, â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ èòòåðáèÿ óâåëè÷åíèå I

ëþì. 
â ïðè-

ñóòñòâèè êÏÀÂ áîëåå ñóùåñòâåííî, ÷åì äëÿ êîìïëåêñîâ íåîäèìà [47]. 
Ïðàêòè÷åñêè âàæíûì ÿâëÿåòñÿ òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî áûëà îïðåäåëåíà 

[36] ñâÿçü ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ êîìïëåêñîâ íåîäèìà ñ îêðàøåííûìè 
ëèãàíäàìè è òàêîé õàðàêòåðèñòèêîé êÏÀÂ, êàê ãèäðîôèëüíî-ëèïîôèëüíûé 
áàëàíñ, îòîáðàæàþùåé ìåðó ãèäðîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ ìîëåêóëàìè 
êîìïëåêñîâ, è, â èòîãå, îáóñëîâëèâàþùåé ñïîñîáíîñòü ìîëåêóëû êÏÀÂ 
ýêðàíèðîâàòü èîí Ln3+ îò òóøàùåãî äåéñòâèÿ ìîëåêóë âîäû, âõîäÿùèõ âî 
âíóòðåííþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó êîìïëåêñà. 

Îäíàêî òîëüêî ëèøü âûòåñíåíèåì ìîëåêóë âîäû èç âíóòðåííåé êîîðäèíà-
öèîííîé ñôåðû êîìïëåêñà Ln3+ íåëüçÿ îáúÿñíèòü òàêîå óâåëè÷åíèå I

ëþì. 
ïðè 

äîáàâëåíèè êÏÀÂ, òàê êàê ýòîò ýôôåêò èìååò ìåñòî è ïðè ìàëûõ (2–3-êðàò-
íûõ) åãî èçáûòêàõ, êîãäà ñòðóêòóðà ãèäðàòíîé îáîëî÷êè åùå ñîõðàíÿåòñÿ. 
Â äàííîì ñëó÷àå óâåëè÷åíèå I

ëþì. 
âûçâàíî, ïî-âèäèìîìó, íå ñòîëüêî îñëàáëå-

íèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ñêîëüêî óìåíüøåíèåì ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë âîäû 
è ñâÿçàííûì ñ ýòèì óìåíüøåíèåì âðàùåíèÿ ìîëåêóëû ëþìèíåñöèðóþùåãî 
êîìïëåêñà â ðåçóëüòàòå óòÿæåëåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ àññîöèàòîâ. Èíòåðåñíî, 
÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êÏÀÂ äî ñîäåðæàíèÿ åãî ðàâíîãî ÊÊÌ ïðè-
âîäèò ê ôèêñàöèè êîìïëåêñîâ â ìèöåëëàõ, ÷òî âûçûâàåò äàëüíåéøåå óìåíü-
øåíèå áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïîòåðü ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ.

×òî êàñàåòñÿ íÏÀÂ (òðèòîí Õ-100, òâèí-80, ÎÏ-10), òî îíè óâåëè÷èâàþò 
I

ëþì. 
â ìåíüøåé ñòåïåíè, ïðè÷åì äåéñòâèå èõ ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî ïðè êîí-

öåíòðàöèõ áëèçêèõ ê ÊÊÌ. Ïðè Ñ
íÏÀÂ

 > ÊÊÌ âûõîä 4f-ëþìèíåñöåíöèè íå-
ñêîëüêî ñíèæàåòñÿ, âåðîÿòíî, âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíîãî óâåëè÷åíèÿ îïòè-
÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà. Òàêæå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñðåäå àÏÀÂ 
ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñîâ íåîäèìà è èòòåðáèÿ ñíèæà-
þòñÿ êàê ñ îðãàíè÷åñêèì êðàñèòåëÿìè, òàê è ñ β-äèêåòîíàìè [35, 36]. 

Óïðàâëåíèå ôèçè÷åñêèì ñîñòîÿíèåì ñðåäû

Ïðîöåññû òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè, âîçíèêàþùèå âñëåäñòâèå ñîóäàðå-
íèÿ ìîëåêóë êîìïëåêñîâ â ðàñòâîðàõ ìîæíî ñóùåñòâåííî ñíèçèòü, èñïîëü-
çóÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûé ýôôåêò, ÷åìó ïîñâÿùåíî çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî èñ-

Í. Â. Ðóñàêîâà
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ñëåäîâàíèé [53, 54]. Â ÷àñòíîñòè, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî I
ëþì. 

â êîìïëåêñàõ 
èòòåðáèÿ ñ ãåòåðîöèêëè÷åñêèìè äèàçîñîåäèíåíèÿìè ãðóïïû ïèðèäèëàçî-
íàôòîëà è òèàçîëèëàçîðåçîðöèíà, ïðîèçâîäíûìè îêñèàíòðàõèíîíà è íå-
êîòîðûìè îêñèôëàâîíàìè âîçðàñòàåò ïðè çàìîðàæèâàíèè ðàñòâîðîâ â 8–10 
ðàç [35, 55, 56]. Îäíàêî ýòîò ïðèåì íå âñåãäà óäîáíî èñïîëüçîâàòü ïðè ðå-
øåíèè ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷. Åãî îñíîâíàÿ öåííîñòü ñîñòîèò â âîçìîæíîñòè 
èçó÷àòü òîíêèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ýôôåêòû è ïðîâîäèòü ñîïîñòàâèòåëü-
íûé àíàëèç ëþìèíåñöåíòíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå (295-298 Ê) è ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ æèäêîãî àçîòà (77 Ê).

Áîëåå ïðåïàðàòèâíî ïðèâëåêàòåëüíûìè â ïëàíå ñíèæåíèÿ ïîòåðü ýíåð-
ãèè ïðè ñîóäàðåíèè ìîëåêóë êîìïëåêñîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ââåäåíèå ëþìè-
íåñöèðóþùåãî ñîåäèíåíèÿ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó èëè åãî ñîðáöèÿ íà òâåð-
äûé íîñèòåëü. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äàííûå ìåòîäû íàøëè îñîáåííî 
øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â ïîñëåäíåå âðåìÿ, ïîñêîëüêó ïîëó÷àþùèåñÿ â 
ðåçóëüòàòå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâëÿþò õèìè÷åñêóþ îñíîâó ò. í. OLED (îò àíãë. 
Organic Light-Emitting Diode — îðãàíè÷åñêèé ñâåòîäèîä) — ïðèáîðîâ, èçãî-
òîâëåííûé èç îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (èëè ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïëåêñ-
íûõ ñîåäèíåíèé), êîòîðûå ýôôåêòèâíî èçëó÷àþò ñâåò ïðè ïðîïóñêàíèè 
÷åðåç íèõ ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà. Â îñíîâíîì òåõíîëîãèÿ OLED èñïîëüçó-
åòñÿ ñåé÷àñ ïðè ñîçäàíèè óñòðîéñòâ îòîáðàæåíèÿ èíôîðìàöèè (äèñïëååâ), 
îäíàêî ïîòåíöèàëüíî îáëàñòü åå ïðèìåíåíèÿ ãîðàçäî çíà÷èòåëüíåé. Òàê, 
â ðàáîòå [57] èçó÷åíû ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ 
èòòåðáèÿ ñ íåñèììåòðè÷íûìè ïîðôèðèíàìè è ìåçî-òåòðàôåíèëïîðôèðè-
íîì ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ íîâûõ ëþìèíåñöåíòíûõ çîíäîâ áèîìåäèöèíñêîãî íà-
çíà÷åíèÿ è ïîëèìåðíûõ ýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûõ óñòðîéñòâ äëÿ áëèæíåé 
ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà. Äàííîå èçó÷åíèå áûëî ïðîâåäåíî â ðàñòâîðàõ îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, áåëêîâûõ êîíúþãàòàõ è â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ 
ïîëèïðîïèëåíà, ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà è ïîëè-N-âèíèëêàðáàçîëà. Ïðî-
àíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ïðèðîäû ïîëèìåðíîé ìàòðèöû íà ôîòî- è ýëåêòðî-
ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ïîðôèðèíîâ è èòòåðáèé-ïîðôèðèíîâ.

Â êà÷åñòâå òâåðäûõ ïîäëîæåê, íà êîòîðûõ ìîãóò ýôôåêòèâíî ñîðáèðî-
âàòüñÿ êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ëàíòàíèäîâ, ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò ìà-
òðèöó öåîëèòà [58,59]. Äåëî â òîì, ÷òî öåîëèò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòðóêòó-
ðó, äëÿ êîòîðîé õàðàêòåðíû íèçêî÷àñòîòíûå âèáðàöèîííûå êîëåáàíèÿ, è 
îíà òàêæå îáëàäàåò ñïîñîáíîñòüþ ðàñïðåäåëÿòü èîíû Ln3+ â ïîðàõ íà îïòè-
ìàëüíîì äëÿ ìèíèìèçàöèè áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïîòåðü ýíåðãèè ðàññòîÿíèè 
äðóã îò äðóãà è îò ìîëåêóë âíóòðèñôåðíîé âîäû.

Îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóðû ëèãàíäà, ñîñòàâà è ãåîìåòðèè êîîðäèíà-
öèîííîãî öåíòðà 

Èçâåñòíî, ÷òî ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ëàíòàíè-
äîâ ìàëîèíòåíñèâíà, ïîñêîëüêó ñîáñòâåííîå ïîãëîùåíèå èîíîâ Ln3+ êðàéíå 
íåçíà÷èòåëüíî [14]. Â êîìïëåêñíûõ æå ñîåäèíåíèÿõ ýòèõ ýëåìåíòîâ ïðè 
óñëîâèè îïðåäåëåííîãî âçàèìîðàñïîëîæåíèÿ íèæíåãî òðèïëåòíîãî óðîâíÿ 
îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà è èçëó÷àòåëüíîãî óðîâíÿ Ln3+ (ñì. âûøå) âñëåäñòâèå 

Ðàçâèòèå ïîäõîäîâ ê ïðîáëåìå óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè
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âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ 4f-ëþìèíåñöåíòíûå 
õàðàêòåðèñòèêè ñòàíîâÿòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêèìè. Ñîîòâåòñòâåííî, 
ïðè ðåàëèçàöèè òàêîãî ìåõàíèçìà, ÷åì áîëüøåé áóäåò ïîãëîùàòåëüíàÿ ñïî-
ñîáíîñòü îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ìîëåêóëû êîìïëåêñà, òåì áî̂ëüøàÿ ÷àñòü ýíåð-
ãèè áóäåò ïåðåäàíà íà èçëó÷àòåëüíûé óðîâåíü Ln3+. Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à 
äîñòèæåíèÿ ýôôåêòèâíîé 4f-ëþìèíåñöåíöèè ìîæåò áûòü ðåøåíà â ñëó÷àå 
èñïîëüçîâàíèÿ ëèãàíäîâ, ñîäåðæàùèõ õðîìîôîðíûå ãðóïïû. Â ïîñëåäíåå 
âðåìÿ â ýòîé ñâÿçè îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ñèíòåçó ëèãàíäîâ, áèôóíê-
öèîíàëüíûõ ïî ñâîåé ñóòè — èìåþùèõ, ñ îäíîé ñòîðîíû, ôðàãìåíòû, ñïî-
ñîáíûå ê êîìïëåêñîáðàçîâàíèþ ñ èîíàìè Ln3+, ñ äðóãîé ñòîðîíû — ñîäåðæà-
ùèõ ò.í. «ôîòîàíòåííû», ò.å. ýôôåêòèâíî ñâåòîïîãëîùàþùèå çàìåñòèòåëè. 
Â êà÷åñòâå ïîñëåäíèõ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò àðîìàòè÷åñêèå èëè ãåòåðîàðî-
ìàòè÷åñêèå êîíäåíñèðîâàííûå ìîëåêóëû [2, 12]. ×òî êàñàåòñÿ «êîìïëåê-
ñîàêòèâíîé» ÷àñòè ëèãàíäà, òî íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè ïðåäñòàâëÿþòñÿ 
ìàêðîöèêëè÷åñêèå ëèãàíäû. ßâëÿÿñü ïî ñâîåé ïðèðîäå âûñîêîäåíòàòíûìè 
(ñ äåíòàòíîñòüþ 4 è áîëåå), îíè ñïîñîáñòâóþò ïðîÿâëåíèþ èîíàìè Ln3+ èõ 
âûñîêèõ êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë. Ñëåäîâàòåëüíî, â êîìïëåêñàõ ñ òàêèìè 
ëèãàíäàìè äëÿ âíóòðèñôåðíûõ ìîëåêóë âîäû èëè îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-
òåëåé, òóøàùèõ 4f-ëþìèíåñöåíöèþ, îñòàåòñÿ ìèíèìàëüíîå ÷èñëî êîîðäè-
íàöèîííûõ ìåñò. Ïîñêîëüêó îáøèðíûì ÿâëÿåòñÿ ìàññèâ èññëåäîâàíèé, â 
êîòîðûõ îïòèìèçàöèè ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ Ln3+ â ïëàíå ïðîÿâëåíèÿ èìè 
âûñîêèõ ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê â ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà óäåëåíî îñî-
áîå âíèìàíèå, öåëåñîîáðàçíî óïîìÿíóòü êëþ÷åâûå ïóáëèêàöèè íà ýòó òåìó 
[60–62] è ïîäðîáíåå îñòàíîâèòüñÿ íà íàøèõ èññëåäîâàíèÿõ.

Ïåðâûìè ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ëèãàíäàìè, â êîìïëåêñàõ ñ êîòîðûìè íà-
áëþäàëàñü 4f-ëþìèíåñöåíöèÿ èîíîâ Ln3+, ÿâëÿþòñÿ ïîðôèðèíû [63]. Òîãäà 
æå áûëî îòìå÷åíî, ÷òî èç âñåãî ðÿäà ëàíòàíèäîâ ñïîñîáíû åå ïðîÿâëÿòü 
òîëüêî èîíû Yb3+, Nd3+ è Er3+. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ó âñåõ ïîðôèðèíîâ 
Ò-óðîâíè ÿâëÿþòñÿ íèçêîðàñïîëîæåííûìè (Å

Ò
 ≅ 12500–14500 ñì-1 [64]). 

Òàêèì îáðàçîì, ñïåöèôè÷åñêèå ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà 
ýòèõ ñîåäèíåíèé åñòåñòâåííûì îáðàçîì, êàê, î÷åâèäíî, íè â êàêèõ èíûõ 
êîìïëåêñàõ, ôîêóñèðóþò âíèìàíèå èìåííî íà ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ 
Ln3+. Â ðàáîòàõ [65–67] èçó÷åíû ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà 
ìîíîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ èòòåðáèÿ c ïîðôèðèíàìè, ñîäåðæàùèìè â ìåçî-
ïîëîæåíèÿõ àðîìàòè÷åñêèå è í-àëêèëüíûå çàìåñòèòåëè. Ïîêàçàíî, ÷òî âû-
ñîêèå 4f-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè äîñòèãàþòñÿ çà ñ÷åò òîãî, ÷òî 
ïîðôèðèíîâûé ìàêðîöèêë, ÿâëÿÿñü ýôôåêòèâíîé «ôîòîàíòåííîé», ó÷àñòâó-
åò â êîîðäèíàöèè ñ èîíàìè Ln3+. Íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ âðåìåíè æèçíè 
è êâàíòîâîãî âûõîäà 4f-ëþìèíåñöåíöèè (áîëåå 10 ìêñ è 1×10-2, ñîîòâåòñòâåí-
íî) ïîëó÷åíû â êîìïëåêñàõ ñ ïîðôèðèíàìè, ñîäåðæàùèìè âî âñåõ ÷åòûðåõ 
ìåçî-ïîëîæåíèÿõ àðîìàòè÷åñêèå è ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèå çàìåñòèòåëè. Â îá-
çîðàõ [60, 68] íàøëè îòðàæåíèå ïðàêòè÷åñêè âñå íàèáîëåå çíà÷èìûå èññëå-
äîâàíèÿ ïî ëþìèíåñöåíöèè ìåçî-çàìåùåííûõ èòòåðáèé-ïîðôèðèíîâ. 

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ QSPR-EMMA è DRAGON áûëà óñòàíîâëåíà 
ñâÿçü âåëè÷èí êâàíòîâîãî âûõîäà 4f-ëþìèíåñöåíöèè ñ ïàðàìåòðàìè, õàðàê-
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òåðèçóþùèìè ïðèðîäó ìåçî-çàìåñòèòåëåé â ïîðôèðèíàõ [69]. Ïîëó÷åíî óäî-
âëåòâîðèòåëüíîå ñîâïàäåíèå òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ è äàííûõ ýêñïåðèìåíòà.

Ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ýêñòðà-ëèãàíäîâ íà ñïåêòðàëüíî-
ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ëàíòàíèä-ïîðôèðèíîâ [70]. Ïîêàçàíî, ÷òî íàè-
áîëåå âûñîêèå ðåçóëüòàòû äîñòèãàþòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè àöåòèëàöåòî-
íà â êà÷åñòâå ýêñòðà-ëèãàíäà. Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî â ïîñëåäíèå 
ãîäû, êðîìå îáû÷íî èñïîëüçóåìûõ äëÿ ýêñòðà-êîîðäèíàöèè â ëàíòàíèä-
ïîðôèðèíàõ àöåòèëàöåòîíà è õëîðèä-èîíà (íåîáõîäèìû äëÿ êîìïåíñàöèè 
îäíîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà) ñòàëè èñïîëüçîâàòü áîëåå ñëîæíûå àíè-
îíû, íàïðèìåð, ãèäðèäîòðèñ(1-ïèðàçîëèë)áîðàò [71]. Òåì ñàìûì àâòîðû 
ýòèõ ðàáîò ñòðåìÿòñÿ, ïðåæäå âñåãî, ïîâûñèòü óñòîé÷èâîñòü èçëó÷àþùèõ 
êîìïëåêñîâ è â áîëüøåé ñòåïåíè ýòî îòíîñèòñÿ ê íåîäèì-ïîðôèðèíàì. Íå-
îáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî íåîäèì-ïîðôèðèíû èìåþò ñóùåñòâåííî áîëåå 
íèçêóþ óñòîé÷èâîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ýðáèé- è èòòåðáèé-ïîðôèðèíàìè, è 
ñâÿçàíî ýòî ñ íåîïòèìàëüíûì ñîîòíîøåíèåì ìåæäó èîííûì ðàäèóñîì Nd3+ 
(1.04 Å) è âåëè÷èíîé ïîëîñòè ïîðôèðèíîâîãî ìàêðîöèêëà (~ 4.10 Å).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â áèÿäåðíûõ áèñ-ïîðôèðèíîâûõ êîìïëåêñàõ èòòåð-
áèÿ âåëè÷èíà êâàíòîâîãî âûõîäà ëþìèíåñöåíöèè êîððåëèðóåò ñ ðàññòîÿ-
íèåì Yb-Yb [72]. Îòìå÷åíî îáðàçîâàíèå ïîëèÿäåðíûõ s-f-êîìïëåêñîâ ñ 
êðàóí-ïîðôèðèíàìè äèìåðíîãî ñýíäâè÷-òèïà è ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü 
ýôôåêòèâíîñòè 4f-ëþìèíåñöåíöèè â ýòèõ êîìïëåêñàõ îò èõ ñòðîåíèÿ è 
ñîñòàâà [73, 74].

Äëÿ ïîëèÿäåðíûõ Pd(Ni)-Yb(Nd)-ñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ ñ ôóíê-
öèîíàëèçèðîâàííûìè ïîðôèðèíàìè ïîêàçàíî, ÷òî ïîðôèðèíîâûé ôðàã-
ìåíò ÿâëÿåòñÿ «ôîòîàíòåííîé», àêêóìóëèðóþùåé ýíåðãèþ âîçáóæäå-
íèÿ íà Ò-óðîâíÿõ è ïåðåäàþùèé åå íà èçëó÷àòåëüíûå óðîâíè èîíîâ 
ëàíòàíèäîâ íå òîëüêî òîãäà, êîãäà îí íåïîñðåäñòâåííî ó÷àñòâóåò â êîîðäè-
íàöèè ñ èîíîì Ln3+ [75]. Â ðàáîòå [76] ïðèâåäåí ñèíòåç è ïðîàíàëèçèðîâàíû 
ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè ãåòåðîÿäåðíûõ Me2+-Ln3+-
êîìïëåêñîâ (ãäå Ìå = Cu, Zn) â çàâèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ ïîðôèðèíîâûõ 
ëèãàíäîâ è ñåíñèáèëèçèðóþùåé (èëè òóøàùåé) 4f-ëþìèíåñöåíöèþ ïðè-
ðîäû d-ìåòàëëà. 

Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî èç âñåõ òèïîâ öèêëè÷åñêèõ òåòðàïèð-
ðîëîâ òîëüêî â êîìïëåêñàõ ñ ïîðôèðèíàìè íàáëþäàëè 4f-ëþìèíåñöåíöèþ 
èîíîâ Ln3+. Â ïîðôèðàçèíàõ æå, ðàâíî, êàê è â äðóãèõ ñîåäèíåíèÿ ýòîãî 
áîëüøîãî êëàññà, îíà äî íåäàâíåãî âðåìåíè îñòàâàëàñü ïîëíîñòüþ íåèçó-
÷åííîé. Ïðè ýòîì, â ïîäàâëÿþùåì ÷èñëå óïîìÿíóòûõ èññëåäîâàíèé â êà÷å-
ñòâå ëèãàíäîâ áûëè èñïîëüçîâàíû ñèììåòðè÷íî çàìåùåííûå (ìåçî- èëè β-) 
òåòðàïèððîëû. Íî, ïðåæäå âñåãî, êîìïëåêñû íà îñíîâå íåñèììåòðè÷íî çà-
ìåùåííûõ öèêëè÷åñêèõ òåòðàïèððîëîâ â ñèëó ñïåöèôèêè ñâîåãî ñòðîåíèÿ 
íàõîäÿò âñå áîëüøåå ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ áèîìåäèöèíû, òåõ-
íèêè è íîâåéøèõ òåõíîëîãèé. Â íàøèõ ïîñëåäíèõ ðàáîòàõ óäàëîñü ïîëó-
÷èòü äîñòàòî÷íî âûñîêèå çíà÷åíèÿ êâàíòîâîãî âûõîäà 4f-ëþìèíåñöåíöèè 
èòòåðáèÿ â êîìïëåêñàõ ñ ïîðôèðàçèíàìè [77, 78] è íåñèììåòðè÷íûìè ïîð-
ôèðèíàìè [79–83]. 

Ðàçâèòèå ïîäõîäîâ ê ïðîáëåìå óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè
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Áûëè òàêæå èçó÷åíû Ln-êîìïëåêñû ñ ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ëèãàíäàìè 
ðàçëè÷íûõ òèïîâ — ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûìè êðàóí-ýôèðàìè, êðèïòàí-
äàìè, îñíîâàíèÿìè Øèôôà, òåòðààçàìàêðîöèêëè÷åñêèìè ïðîèçâîäíûìè, 
êàëèêñ[n]àðåíàìè. 

Ñðåäè êðèïòàòîâ èòòåðáèÿ íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè 
ëþìèíåñöåíöèè ïîëó÷åíû â òîì ñëó÷àå, êîãäà îêòàäåíòàòíûå ëèãàíäû ñî-
äåðæàëè â ñâîåì ñîñòàâå áèïèðèäèíîâûå è áèèçîõèíîëèíîâûõ ôðàãìåíòû 
[84]. Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè îò 
÷èñëà ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ, íåïîñðåäñòâåííî âîâëå÷åííûõ â êî-
îðäèíàöèþ ñ èîíîì Ln3+, íàõîäÿùèìñÿ âíóòðè ìàêðîöèêëè÷åñêîé ïîëîñòè.

Àíàëîãè÷íûé âûâîä áûë ñäåëàí ïðè èçó÷åíèè ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñ-
öåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñîâ íåîäèìà ñ ãåêñà- è îêòàäåíòàòíûìè 
ìàêðîöèêëè÷åñêèìè îñíîâàíèÿìè Øèôôà [85]. Êðîìå òîãî, â êîìïëåêñàõ 
ñ ýòèìè ñîåäèíåíèÿìè óäàëîñü ñîçäàòü îïòèìàëüíîå êîîðäèíàöèîííîå îê-
ðóæåíèå èîíà-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ — âî âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé 
ñôåðå îòñóòñòâóþò ìîëåêóëû âîäû, ñíèæàþùèå ëþìèíåñöåíöèþ. 

Êîìïëåêñû èòòåðáèÿ è íåîäèìà ñ íåêîòîðûìè õðîìîôîðíûìè êðàóí-
ýôèðàìè îêàçàëèñü íàãëÿäíûì ïðèìåðîì äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ äâîéñòâåí-
íîé ôóíêöèè òàêèõ ëèãàíäîâ — çàùèòíîé (çà ñ÷åò èõ âûñîêîé äåíòàòíîñòè 
êîîðäèíàöèîííàÿ ñôåðà ñîäåðæèò ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû) 
è ñåíñèáèëèçèðóþùåé (àðîìàòè÷åñêèå ôðàãìåíòû ÿâëÿþòñÿ «ôîòîàíòåííà-
ìè») [86, 87]. Òåì íå ìåíåå, â òîì ñëó÷àå, êîãäà àðîìàòè÷åñêèå õðîìîôîðû 
â ýòèõ ëèãàíäàõ íåïîñðåäñòâåííî íå âîâëå÷åíû â ïðîöåññ êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèÿ, óðîâåíü 4f-ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê òàêèõ êîìïëåêñîâ 
íèæå, ÷åì êîìïëåêñîâ ñ õðîìîôîðíûìè êðèïòàíäàìè è ìàêðîöèêëè÷åñêè-
ìè îñíîâàíèÿìè Øèôôà.

Íà ïðèìåðå ãîìîáèÿäåðíûõ Yb-Yb è Nd-Nd êîìïëåêñîâ ñ áèñ-
ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ëèãàíäàìè ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü 
4f-ëþìèíåñöåíöèè â íèõ âûøå, ÷åì â êîìïëåêñàõ äàííûõ ýëåìåíòîâ ñ 
îòäåëüíûìè ñîñòàâíûìè ÷àñòÿìè ëèãàíäîâ (1,10-ôåíàíòðîëèíîì, áåíçî-15-
êðàóí-5, ïèðèäèíñîäåð æàùèì 12-÷ëåííûì àçàöèêëîì) ïî òîé æå ïðè÷è-
íå — äâîéñòâåííîñòè èõ ôóíêöèè [88]. Îäèí èç òàêèõ áèñ-ìàêðîöèêëîâ 
(ñóëüôîôòàëåèíîâàÿ ìàòðèöà, ñâÿçàííàÿ ñ äâóìÿ òåòðààçàìàêðîöèêëà-
ìè) îêàçàëñÿ îïòèìàëüíûì äëÿ òîãî, ÷òîáû â êîìïëåêñå ñ íèì óäàëîñü 
íàáëþäàòü ëþìèíåñöåíöèþ èîíîâ Er3+ ñ âûñîêèìè äëÿ íèõ çíà÷åíèÿ-
ìè âðåìåíè æèçíè ëþìèíåñöåíöèè. Â ïðîöåññå èçó÷åíèÿ ñïåêòðàëüíî-
ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ãîìîáèÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ áèñ-òèïà áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïðè ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó ìåòàëëîöåíòðàìè, ïðåâûøàþùèìè 
10–12 Å, âçàèìîäåéñòâèåì Ln↔Ln, ñíèæàþùèì âûõîä 4f-ëþìèíåñöåíöèè, 
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Âûâîäû, ñôîðìóëèðîâàííûå ïðè èçó÷åíèè âûøåíàçâàííûõ êîìïëåê-
ñîâ, áûëè ïîäòâåðæäåíû ðåçóëüòàòàìè íàøèõ èññëåäîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ 
ñîåäèíåíèé ëàíòàíèäîâ ñ êàëèêñ[n]àðåíàìè. Ïðèìåíèòåëüíî ê êàëèêñ[4]
àðåíîâûì êîìïëåêñàì îñíîâíîé âûâîä ñâîäèòñÿ ê òîìó, ÷òî, âî-ïåðâûõ, 
ñàì êàëèêñàðåíîâûé àðîìàòè÷åñêèé êàðêàñ, íåïîñðåäñòâåííî íå ïðèíè-
ìàþùèé ó÷àñòèÿ â êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè, ñïîñîáñòâóåò ïðîÿâëåíèþ äî-
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ñòàòî÷íî âûñîêèõ ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê èîíîâ Yb3+è Nd3+, âî-
âòîðûõ, ýòè õàðàêòåðèñòèêè âîçðàñòàþò â êîìïëåêñàõ ñ êàëèêñàðåíàìè, 
ñîäåðæàùèìè àðîìàòè÷åñêèå çàìåñòèòåëè [89–92]. Â ãåòåðîáèÿäåðíûõ 
ëàíòàíèä-ëàíòàíèäíûõ êîìïëåêñàõ ñ ïàðà-òðåò-áóòèëêàëèêñ[8]àðåíîì çà 
ñ÷åò îïòèìàëüíîãî ñî÷åòàíèÿ äèàìåòðà ìàêðîöèêëè÷åñêîé ïîëîñòè è èîí-
íûõ ðàäèóñîâ Ln3+ óäàëîñü íàáëþäàòü ñåíñèáèëèçàöèþ ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè 
â ðàñòâîðàõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé [93, 94]. 

Âïåðâûå ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå êîìïëåêñíûõ ñîåäè-
íåíèé ëàíòàíèäîâ ñ âîäîðàñòâîðèìûìè êàëèêñ[4]àðåíàìè, ôóíêöèîíàëè-
çèðîâàííûìè ôîñôîð- è ñåðóñîäåðæàùèìè çàìåñòèòåëÿìè, ïðîàíàëèçè-
ðîâàíû ñîñòàâ, ñòðîåíèå ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ èòòåðáèÿ è íåîäèìà âî 
âçàèìîñâÿçè ñ èõ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûìè ñâîéñòâàìè [95].

Â öåëîì, îòâå÷àÿ íà âîïðîñ, êîìïëåêñû ñ êàêèì òèïîì ìàêðîöèêëè-
÷åñêèõ ëèãàíäîâ ïðåäñòàâëÿþòñÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè â ïëàíå ïðî-
ÿâëåíèÿ â íèõ ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè, ñëåäóåò èñõîäèòü èç âûøåíàçâàííûõ 
ôàêòîðîâ, êàñàþùèõñÿ äåíòàòíîñòè, ïðèðîäû äîíîðíûõ àòîìîâ, íàëè÷èÿ 
àðîìàòè÷åñêèõ èëè ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ, ïîëîæåíèÿ òðèïëåò-
íûõ óðîâíåé.
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DEVELOPMENT OF APPROACHES TO PROBLEM OF INCREASE OF 
LUMINESCENCE EFFICIENCY OF LANTHANIDES IN COMPLEX 
COMPOUNDS WITH ORGANIC LIGANDS

Summary
The results of systematic researches have been carried out on the A. V. Bogatsky 
Physico-Chemical Institute of the NAS of Ukraine are considered and generalized. 
These researches behave to development of methods of increase of 4f-luminescence 
efficiency in the near IR-spectral region of lanthanides in their complex compounds 
with organic ligands of different types. 
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