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ÍÀ ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎ-ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ 
F-S-ÃÅÒÅÐÎßÄÅÐÍÛÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ 
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Ïîëó÷åíû ãåòåðîÿäåðíûå êîìïëåêñû íà îñíîâå ìåçî-òåòðà-êðàóí-ýôèð çà-
ìåùåííûõ ïîðôèðèíîâ «ñýíäâè÷»-òèïà, â êîòîðûõ îáà èîíà èòòåðáèÿ êîîð-
äèíèðîâàíû ñ ïîðôèðèíîâûìè ìàêðîöèêëàìè, à ÷åòûðå êàòèîíà ùåëî÷íûõ 
ìåòàëëîâ (Na, K, Cs) íàõîäÿòñÿ ìåæäó ïîëîñòåé áåíçî-12-êðàóí-4-, áåíçî-
15-êðàóí-5- è áåíçî-18-êðàóí-6-ýôèðîâ, ñîîòâåòñòâåííî. Ïðîàíàëèçèðîâàíî 
âëèÿíèå ïðèðîäû àíèîíîâ ñîëåé (áðîìèäà, íèòðàòà, òèîöèàíàòà) ùåëî÷íûõ 
ìåòàëëîâ íà 4f-ëþìèíåñöåíöèþ èîíîâ Yb3+ â òàêèõ êîìïëåêñàõ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïëåêñû, èòòåðáèé, ùåëî÷íûå ìåòàëëû, àíèîíû, ëþ-
ìèíåñöåíöèÿ. 

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ ñ ïîðôèðèíàìè ÿâëÿþòñÿ íå òî-
ëüêî óäîáíûìè ìîäåëÿìè ïðè èçó÷åíèè ðàçëè÷íûõ ôîòîõèìè÷åñêèõ 
è ôîòîôèçè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, íî è ñèñòåìàìè, íàõîäÿùèìè âñå áîëåå 
øèðîêîå ïðèìåíåíèå [1, 2]. Â ÷àñòíîñòè, ëàíòàíèä-ïîðôèðèíû îáëà-
äàþò ñâîéñòâàìè, ïîçâîëÿþùèìè ðàññìàòðèâàòü èõ â êà÷åñòâå ïåðñ-
ïåêòèâíûõ çîíäîâ ðàçëè÷íîãî òèïà â áèîìåäèöèíå [3]. Îäíàêî â áî-
ëüøèíñòâå ñîîòâåòñòâóþùèõ èññëåäîâàíèé èñïîëüçóþòñÿ ïîðôèðèíû 
äîñòàòî÷íî òðèâèàëüíîãî ñòðîåíèÿ. Â òî æå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ î÷åâèäíûì, 
÷òî íàëè÷èå ðàçëè÷íûõ ïî ïðèðîäå ìåòàëëîâ (âêëþ÷àÿ àíèîíû èõ ñî-
ëåé), ñâÿçàííûõ ñ ïîðôèðèíîâûì ìàêðîêîëüöîì, ìîæåò ïðèâåñòè ê 
ïðîÿâëåíèþ íîâûõ è ïðàêòè÷åñêè ïîëåçíûõ êà÷åñòâ â òàêîãî ðîäà âå-
ùåñòâàõ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîëó÷åíû èòòåðáèé-ñîäåðæàùèå ãåòåðîÿäåðíûå 
êîìïëåêñû íà îñíîâå ïîðôèðèíîâ, âñå ÷åòûðå ìåçî-ïîëîæåíèÿ êîòîðûõ 
çàíÿòû êðàóí-ýôèðíûìè çàìåñòèòåëÿìè — áåíçî-12-êðàóí-4 (L

1
), áåí-

çî-15-êðàóí-5 (L
2
) è áåíçî-18-êðàóí-6 (L

3
) (ðèñ. 1), êîîðäèíèðîâàííûìè 

ñ èîíàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (Na, K, Cs). Ïðîâåäåí àíàëèç çàâèñèìî-
ñòè ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ 
îò òèïà àíèîíà ñîëè ùåëî÷íîãî ìåòàëëà (áðîìèäà, íèòðàòà è òèîöèà-
íàòà).
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Ðèñ. 1. Ôîðìóëû ìåçî-òåòðà-êðàóí-ýôèð çàìåùåííûõ ïîðôèðèíîâ

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Íà ïåðâîì ýòàïå ðàáîòû ïî ìåòîäèêå, ïðåäëîæåííîé ðàíåå [4], áûë îñó-
ùåñòâëåí ñèíòåç êîìïëåêñîâ LnL

n
Acac (Ln = Yb, Lu; Acac — àöåòèëàöåòîí 

â êà÷åñòâå ýêñòðà-ëèãàíäà; L
n 
= L

1
-L

3
). Â ÷àñòíîñòè, áûëè âçÿòû ýêâèìîëÿð-

íûå êîëè÷åñòâà Ln(Acac)
3
, ñâîáîäíîãî îñíîâàíèÿ ïîðôèðèíà L

n
 è êèïÿ÷åíè-

åì â òå÷åíèå 4 ÷ â 1,2,4-òðèõëîðáåíçîëå (214°Ñ, N
2
) ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñ 

âûõîäîì 62–71%. ×èñòîòó ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé êîíòðîëèðîâàëè 
ìåòîäîì ÒÑÕ íà ïëàñòèíàõ Sorbfil â ñèñòåìå ðàñòâîðèòåëåé õëîðîôîðì / 
ìåòàíîë.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâåäåí íà àíàëèçàòîðå CHN-3. Ñîäåðæàíèå ëàí-
òàíèäîâ â êîìïëåêñàõ îïðåäåëÿëè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíè-
åì ñ èíäèêàòîðîì àðñåíàçî I. ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîìåòðå 
Specord IR-75 (òàáëåòêè ñ KBr), ÏÌÐ-ñïåêòðû — íà ñïåêòðîìåòðå Brucker 
AM-400. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â ÓÔ è âèäèìîé îáëàñòÿõ çàïèñûâàëè ñ 
ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà Specord Ì-40 UV/VIS. Cïåêòðû âîçáóæäåíèÿ 
ëþìèíåñöåíöèè ñíèìàëè íà ñïåêòðîìåòðå ÑÄË-2 (èñòî÷íèê âîçáóæäå-
íèÿ — êñåíîíîâàÿ ëàìïà ÄÊñØ-150). Ñïåêòðû 4f-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ 
Yb3+ â êîìïëåêñàõ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå ÑÄË-1 (800–1100 íì, 
ÔÝÓ-62), èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ âîçáóæäåíèÿ ðòóòíî-êâàð-
öåâóþ ëàìïó ÄÐØ-250 (ñâåòîôèëüòðû — 365 è 546 íì). Ñïåêòðû êîð-
ðåêòèðîâàëè ñ ó÷åòîì ñïåêòðàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ôîòîïðèåìíèêà. 
Âåëè÷èíû ýíåðãèé òðèïëåòíûõ óðîâíåé (Å

Ò
) ïîðôèðèíîâ îïðåäåëÿëè ïî 

ìåòîäèêå [5] ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîé (77 Ê) ôîñôîðåñ-
öåíöèè èõ êîìïëåêñîâ ñ ëþòåöèåì. Îòíîñèòåëüíûé êâàíòîâûé âûõîä 4f-
ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Yb3+ â êîìïëåêñàõ (ϕ) îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäèêå [6], 

Âëèÿíèå ïðèðîäû àíèîíà ñîëè



76

èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ýòàëîíà ðàñòâîð Zn-òåòðàôåíèëïîðôèðèíà â ýòàíî-
ëå (ϕ=0.0315). Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü 
ïðè 20–25°Ñ â ñðåäå äèìåòèëôîðìàìèäà.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Âñå ëèãàíäû îáðàçóþò êîìïëåêñû, ñîäåðæàùèå îäèí èîí Yb3+ â ïîðôè-
ðèíîâîì ìàêðîêîëüöå, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà 
è òèïè÷íûå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ, íàáëþäàþùèåñÿ ïðè êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàíèè (òàáë. 1). À èìåííî, ÷åòûðå òàê íàçûâàåìûå Q-ïîëîñû 
â ñïåêòðàõ ñâîáîäíûõ ëèãàíäîâ òðàíñôîðìèðóþòñÿ â äâå ïðè îáðàçîâàíèè 
êîìïëåêñîâ, à íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ èç ïîëîñ (ïîëîñà Ñîðå) ïðåòåðïåâà-
åò áàòîõðîìíûé ñäâèã. Î÷åâèäíî, îòñóòñòâèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ èîíà 
ëàíòàíèäà ïî êðàóí-ýôèðíûì ôðàãìåíòàì ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â óñ-
ëîâèÿõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà (214°Ñ) ëàíòàíèä-êðàóí-ýôèðíûå 
êîìïëåêñû ðàçëàãàþòñÿ [7]. 

Áëèçîñòü õàðàêòåðà ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåí-
öèè êîìïëåêñîâ, à òàêæå çíà÷èòåëüíî ïîãàøåííàÿ â íèõ ìîëåêóëÿðíàÿ 
ëþìèíåñöåíöèÿ (8–14% îò òàêîâîé â ëèãàíäàõ), ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, 
÷òî ðåàëèçóåòñÿ ïåðåíîñ ýíåðãèè ñ Ò-óðîâíåé ëèãàíäîâ (Å

Ò 
= 13775–13955 

ñì-1) íà ðåçîíàíñíûé 2F
5/2

-óðîâåíü Yb3+ (10200 ñì-1). Âî âñåõ èçó÷åííûõ 
êîìïëåêñàõ íàáëþäàåòñÿ 4f-ëþìèíåñöåíöèÿ èîíîâ Yb3+ (λ

ìàêñ.
= 980 íì), 

õàðàêòåðèñòèêè êîòîðîé íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå îäíèõ èç íàèáîëåå âûñîêèõ 
äëÿ èòòåðáèé-ïîðôèðèíàòîâ (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå è ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êðàóí-ïîðôèðèíîâ 
L

1
-L

3
 è èõ êîìïëåêñîâ ñ èòòåðáèåì

Ëèãàíä / 
êîìïëåêñ

λ
ìàêñ., 

íì (lg ε)

ϕ×103
Ïîëîñà
Ñîðå

Q-ïîëîñû

IV III II I

L
1

420.5(5.39) 517.8(3.98) 553.3(3.74) 594.1(3.60) 651.3(3.45)

Yb-L
1

424.5(5.78) 554.5(4.30) 594.1(3.89) 1.9

L
2

421.0(5.60) 517.8(4.13) 553.8(3.96) 592.7(3.76) 648.0(3.65)

Yb-L
2

426.7(5.64) 557.0(4.29) 596.9(3.83) 2.7

L
3

421.7(5.60) 518.2(4.17) 554.5(3.97) 592.7(3.75) 649.6(3.78)

Yb-L
3

426.0(5.68) 554.5(4.25) 594.1(3.86) 2.5

Î÷åâèäíî, ÷òî íàëè÷èå â ëèãàíäàõ L
1
-L

3
, (ÿâëÿþùèõñÿ ïî ñóùåñòâó ïîëè-

òîïíûìè) êðàóí-ýôèðíûõ-çàìåñòèòåëåé ñîçäàåò ïðåäïîñûëêè äëÿ ïîëó÷åíèÿ 
íà èõ îñíîâå ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ, à ó÷èòûâàÿ õàðàêòåð çàìåñòèòåëåé, 
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ïðåæäå âñåãî, f-s-êîìïëåêñîâ. Ðàíåå áûëè ïîëó÷åíû êîìïëåêñû èòòåðáèÿ 
ñ ýòèìè æå ëèãàíäàìè, â êîòîðûõ èñïîëüçîâàëèñü õëîðèäû íàòðèÿ, êàëèÿ 
è öåçèÿ [8]. Îäíàêî ïîëíîñòüþ íåèçó÷åííûì äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ âîïðîñ 
î âëèÿíèè ïðèðîäû àíèîíà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà íà ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñ-
öåíòíûå ñâîéñòâà ãåòåðîÿäåðíûõ f-s-êîìïëåêñîâ. Èñõîäíîé ïðåäïîñûëêîé 
ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ôàêò òîãî, ÷òî ê êîíôîðìàöèîííîé 
ïåðåñòðîéêå êðàóí-ëèãàíäîâ ïðèâîäèò íå òîëüêî âõîæäåíèå êàòèîíà M+ â 
êðàóí-ïîëîñòü, íî è çàìåíà â êîìïëåêñàõ àíèîíîâ. Â ñâîþ î÷åðåäü, òàêàÿ 
ïåðåñòðîéêà íåèçáåæíî äîëæíà ñêàçàòüñÿ íà ýôôåêòèâíîñòè 4f-ëþìèíåñ-
öåíöèè â ëàíòàíèäñîäåðæàùèõ êîìïëåêñàõ. Ââèäó èçëîæåííîãî, â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ñîîòâåòñòâóþùèé ïðîáåë êîìïåíñèðîâàòü. 
Ñ ýòîé öåëüþ áûëè ïîëó÷åíû ãåòåðîÿäåðíûå f-s-êîìïëåêñû Yb-L

1 
ñ áðîìèäîì 

(íèòðàòîì, òèîöèàíàòîì) íàòðèÿ, Yb-L
2 
—

 
ñ òàêèìè æå ñîëÿìè êàëèÿ, à Yb-

L
3 — 

öåçèÿ. Ïðè âûáîðå ùåëî÷íîãî ìåòàëëà ó÷èòûâàëîñü ñîîòâåòñòâèå ìåæ-
äó èîííûìè ðàäèóñàìè èîíîâ M+ è äèàìåòðàìè ïîëîñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ 
êðàóí-ýôèðîâ, êîòîðîå îäíîçíà÷íî ïðèâîäèò ê òàê íàçûâàåìûì «ïîëíîñòüþ 
èíêàïñóëèðîâàííûì» êîìïëåêñàì M+-êðàóí-ýôèð = 1:2 [9]. Ñèíòåç ãåòåðîÿ-
äåðíûõ êîìïëåêñîâ áûë ïðîâåäåí ïî ìåòîäèêå, àíàëîãè÷íîé òîé, êîòîðàÿ 
èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïëåêñîâ ëàíòàíèäîâ ñ êðàóí-ýôèðàìè [10], 
ñ òîé ðàçíèöåé, ÷òî äëÿ ïîëíîãî «çàêîìïëåêñîâûâàíèÿ» êðàóí-ïîëîñòåé 
áûëè âçÿòû ÷åòûðåõêðàòíûå èçáûòêè ñîëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ.

Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîâ óêàçûâàþò íà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå èîíîâ M+ ñ 
êðàóí-çàìåñòèòåëÿìè âî âñåõ òðåõ L

1
–L

3 
ëèãàíäàõ. Â ÷àñòíîñòè, èíòåíñèâ-

íûå ïîëîñû êîëåáàíèé ν
s 
(C

Ph
OC) è ν

as 
(C

Ph
OC) â îáëàñòè 1200–1300 ñì-1 â 

ñïåêòðàõ L
1
-êîìïëåêñîâ ñìåùåíû â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü íà 15–20 ñì-1 

ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì ëèãàíäà. Ïðè ýòîì ìèíèìàëüíîå ïîíèæåíèå 
ýòèõ ÷àñòîò ïî ñðàâíåíèþ ñ L

1
 íàáëþäàåòñÿ äëÿ òèîöèàíàòíîãî êîìïëåê-

ñà êàëèÿ. Ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçè Ì–Î, íàáëþäàþùèåñÿ ïðè 
465–490 ñì-1, ÿâëÿþòñÿ áîëåå èíòåíñèâíûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ íàõîäÿùè-
ìèñÿ â ýòîé æå îáëàñòè âíóòðèëèãàíäíûìè êîëåáàíèÿìè êðàóí-ýôèðíûõ 
çàìåñòèòåëåé.

Àíàëèç ÏÌÐ-ñïåêòðîâ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ òàêæå ïîçâîëèë ïî-
ëó÷èòü äîêàçàòåëüñòâà èõ îáðàçîâàíèÿ (â äàííîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå Ln3+-
èîíà êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ áûë èñïîëüçîâàí Lu3+, êàê îáëàäàþùèé äèà-
ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè). Òàê, â ïðèñóòñòâèè âñåõ áåç èñêëþ÷åíèÿ ñîëåé 
M+ ñèãíàë àðîìàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ ñìåùàåòñÿ â ñèëüíîå ïîëå (δH

Ar
=8.77 

ì.ä.). Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäïîëàãàåìûì ñòðîåíèåì äèìåðà, ïîñêîëüêó 
ïðè êîàêñèàëüíîì ðàñïîëîæåíèè ïîðôèðèíîâûõ êîëåö àðîìàòè÷åñêèå 
ïðîòîíû îäíîé ìîëåêóëû ïîïàäàþò â çîíó ýêðàíèðîâàíèÿ êîëüöåâîãî 
òîêà äðóãîé ìîëåêóëû. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, íàèáîëüøåå èçìåíå-
íèå ÏÌÐ-ñïåêòðîâ ïðîèñõîäèò â îáëàñòè ñèãíàëîâ ìåòèëåíîâûõ ïðîòî-
íîâ êðàóí-ýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ (-ÑÍ

2
-ÑÍ

2
-Î-): îáëàñòü ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ 

ÑÍ
2
-ãðóïï (3.98–5.07 ì.ä.) ñìåùåíà â ñëàáîå ïîëå ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-

íûì ñïåêòðîì (3.74–4.76 ì.ä.).
Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ Q-ïîëîñû ïðåòåð-

ïåâàþò áàòîõðîìíûé ñäâèã (8–12 íì), à òàêæå áîëåå ñóùåñòâåííûé ãèï-
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ñîõðîìíûé ñäâèã ïîëîñû Ñîðå (9–17 íì), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò [11] îá îá-
ðàçîâàíèè äèìåðîâ «ñýíäâè÷»-òèïà (÷åòûðå êàòèîíà Ì+ ñâÿçûâàþò äâà 
èòòåðáèé-ñîäåðæàùèõ ïîðôèðèíîâûõ ìàêðîêîëüöà) — (Yb-L

n
)
2
M

4
 (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷íàÿ ôîðìóëà äèìåðíîãî ãåòåðîÿäåðíîãî êîìïëåêñà (Yb–L
2
)
2
Ê

4 

 
(äëÿ ïðîñòîòû èíòåðïðåòàöèè òèï àíèîíà íå óêàçàí)

Òî, ÷òî îáðàçóþòñÿ äèìåðíûå êîìïëåêñû óêàçàííîãî òèïà, áûëî ïîäòâåð-
æäåíî ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè (ÌÌ+-ìåòîä, ïðîãðàì-
ìà HYPERCHEM 7.01). Îêàçàëîñü, ÷òî êðàóí-çàìåñòèòåëè ðàñïîëîæåíû 
ïðîïåëëåðîîáðàçíî, ýêñòðà-ëèãàíäû (Àñàñ) äâóõ èîíîâ èòòåðáèÿ ðàñïîëî-
æåíû àêñèàëüíî ê ïîðôèðèíîâûì êîëüöàì, à àíèîíû ñîîòâåòñòâóþùåãî 
ùåëî÷íîãî ìåòàëëà ÿâëÿþòñÿ âíåøíåñôåðíûìè. Ðàññòîÿíèå Yb–Yb (r, Å) 
íàèìåíüøåå â ñëó÷àå L

2
-ñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ, à òàêæå ïðè íàëè÷èè â 

ìîëåêóëàõ ñôåðè÷åñêèõ àíèîíîâ Br- (òàáë. 2).

Òàáëèöà 2

Õàðàêòåðèñòèêè ãåòåðîÿäåðíûõ (Yb-L
n
)
2
M

4
 êîìïëåêñîâ

Àíèîí
ϕ × 103 (r, Å)

L
1 
(Na+) L

2
 (K+) L

3
 (Cs+)

Br- 2.6 (6.5) 9.4 (6.1) 6.7 (6.4)

NO
3
- 2.3 (7.0) 8.3 (6.7) 5.4 (6.8)

NCS- 2.0 (7.5) 7.0 (7.3) 4.4 (7.4)

Cl- * 2.8 (6.6) 9.8 (6.2) 7.0 (6.3)

 * Äàííûå èç ðàáîòû [8] ïðèâåäåíû äëÿ ñðàâíåíèÿ. 
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Ïðèíöèïèàëüíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ãåòåðîÿäåðíûõ 
êîìïëåêñàõ ìîëåêóëÿðíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ ïîðôèðèíîâûõ ôðàãìåíòîâ ïîëíî-
ñòüþ îòñóòñòâóåò, â îòëè÷èå îò ãîìîÿäåðíûõ Yb–L

1-3
 êîìïëåêñîâ. Èìåííî ýòèì 

è îáúÿñíÿþòñÿ èõ áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ êâàíòîâûõ âûõîäîâ 4f-ëþìèíåñöåí-
öèè ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûìè äëÿ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ (òàáë. 2).

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ϕ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû:
— àíèîíû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ âëèÿþò, õîòÿ è â íåçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè, íà 

âåëè÷èíó 4f-ëþìèíåñöåíöèè â èçó÷åííûõ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñàõ;
— êâàíòîâûé âûõîä 4f-ëþìèíåñöåíöèè âûøå â ñëó÷àå ñôåðè÷åñêèõ àíèî-

íîâ Br- è Cl-, íàëè÷èå êîòîðûõ ïðèâîäèò ê áîëåå ïëîòíîé «óïàêîâêå» 
êîìïëåêñîâ, à ñëåäîâàòåëüíî, è ê ñáëèæåíèþ ïîðôèðèíîâûõ õðîìîôî-
ðîâ ñ Yb-èçëó÷àþùèìè öåíòðàìè. Äëÿ êîìïëåêñîâ ñ NO

3
– è NCS --àíèî-

íàìè ðàññòîÿíèå Yb–Yb îêàçûâàåòñÿ íåñêîëüêî áóëüøèì;
— áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ϕ íàáëþäàþòñÿ â ðÿäó (Yb)

2
-K

2
(L

2
)
4 
êîìïëåêñîâ, 

÷òî ðàíåå íàáëþäàëîñü äëÿ òàêèõ æå êîìïëåêñîâ, íî ñ èîíîì õëîðà, 
â êà÷åñòâå àíèîíà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà [8]. Òåì áîëåå ñïðàâåäëèâî òî-
ãäà æå âûñêàçàííîå ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî äàííûé ýôôåêò ñâÿçàí ñ 
áîëüøåé êîìïëèìåíòàðíîñòüþ èîíà êàëèÿ ñ ïîëîñòÿìè áåíçî-15-êðàóí-
5-ìåçî-çàìåñòèòåëåé.
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ÂÏËÈÂ ÏÐÈÐÎÄÈ ÀÍ²ÎÍÓ ÑÎË² ËÓÆÍÎÃÎ ÌÅÒÀËÓ ÍÀ 
ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎ-ËÞÌ²ÍÅÑÖÅÍÒÍ² ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒ² F-S-
ÃÅÒÅÐÎßÄÅÐÍÈÕ ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â ÍÀ ÎÑÍÎÂ² ÊÐÀÓÍ-ÏÎÐÔ²ÐÈÍ²Â

Ðåçþìå
Îòðèìàíî ãåòåðîÿäåðí³ êîìïëåêñè íà îñíîâ³ ìåçî-òåòðà-êðàóí-åñòåð çàì³ùåíèõ 
ïîðô³ðèí³â «ñåíäâè÷»-òèïó, â ÿêèõ îáèäâà ³îíè ³òåðá³þ êîîðäèíîâàí³ ç ïîðô³ðè-
íîâèìè ìàêðîöèêëàìè, à ÷îòèðè êàò³îíè ëóæíèõ ìåòàë³â (Na, K, Cs) çíàõîäÿòü-
ñÿ ì³æ ïîðîæíèíàìè áåíçî-12-êðàóí-4-, áåíçî-15-êðàóí-5- òà áåíçî-18-êðàóí-
6-åñòåð³â, â³äïîâ³äíî. Ïðîàíàë³çîâàíèé âïëèâ ïðèðîäè àí³îí³â ñîëåé (áðîì³äó, 
í³òðàòó, ò³îö³àíàòó) ëóæíèõ ìåòàë³â íà 4f-ëþì³íåñöåíö³þ ³îí³â Yb3+ ó òàêèõ 
êîìïëåêñàõ. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîìïëåêñè, ³òåðá³é, ëóæí³ ìåòàëè, àí³îíè, ëþì³íåñöåíö³ÿ. 

N. V. Rusakova
A. V. Bogatsky Physico-Chemical Institute of the National Academy of Sciences 
of Ukraine, 
Department of Chemistry of Lanthanides,
Lustdorfskaya doroga, 86, Odessa, 65080, Ukraine

THE INFLUENCE OF ANION NATURE OF ALKALINE METAL 
SALT ON SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF F-S-
HETERONUCLEAR COMPLEXES ON THE BASE OF CROWN-
PORPHYRINS

Summary
The heteronuclear complexes on the base of meso-tetra-crown-ether substituted por-
phyrins of «sandwich»-type which two ytterbium ions coordinated with porphyrin 
macrocycles, and four cations of alkaline metals (Na, K, Cs) situated between the 
cavities of benzo-12-crown-4-, benzo-15-crown-5- and benzo-18-crown-6-ethers, re-
spectively, were obtained. The influence of anion nature of salts (bromide, nitrate, 
thiocyanate) on 4f-luminescence of Yb3+ ions in these complexes were analyzed. 

Key words: complexes, ytterbium, alkaline metals, anions, luminescence. 
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