
УДК  535.37:544.77.022.822:546.284-31:546.287:541.49:547.442:546.65

Н.В.Русакова, Е.К.Трунова, Е.Н.Фадеев, О.В.Снурникова, С.В.Топоров, С.С.Смола
НОВЫЕ ТРИАЛКОКСИСИЛИЛСОДЕРЖАЩИЕ β-ДИКЕТОНАТЫ ЛАНТАНИДОВ 
И ГИБРИДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ИХ ОСНОВЕ *

Впервые проведена модификация триалкоксисилильными заместителями разнолигандных ком-
плексов лантанидов (Ln = Eu(III), Lu(III)) с β-дикетонами (ацетилацетоном и бензоилацетоном) и
1,10-фенантролином. Золь–гель методом синтезированы новые люминесцентные органо-неорга-
нические материалы на основе диоксида кремния, содержащие ковалентно закрепленные моди-
фицированные комплексы лантанидов. Проанализированы спектрально-люминесцентные свой-
ства полученных соединений и композитов во взаимосвязи со строением лигандов, условиями
синтеза и составом материалов.

ВВЕДЕНИЕ. Постоянно растущее число ис-
следований β-дикетонов и их комплексов с лан-
танидами объясняется интенсивно  расширяю-
щимся спектром их практического применения.
Ранее эти лиганды использовали в качестве пеp-
спективных экстрагентов и хелатирующих реа-
гентов для комплексообразования с катионами
металлов, а β-дикетонаты лантанидов — как ак-
тивные компоненты лазерных оптических мате-
риалов и сдвигающих агентов в ЯМР-спектро-
скопии [1, 2]. В настоящее время исследование
β-дикетонатов ионов лантанидов связано с раз-
работкой новых электролюминесцентных ма-
териалов для органических светоизлучающих ди-
одов (OLED), а также летучих реагентов при хи-
мическом осаждении из газовой фазы (CVD)
и катализаторов в органических реакциях. Па-
раллельно с технологическим применением не-
прерывно увеличивается число работ, посвя-
щeнных исследованиям лантанидсодержащих
комплексов β-дикетонов в биомедицинских ис-
следованиях, в частности в иммунофлуоресцен-
тном анализе [3]. К материалам, применяемым в
фотонике, лазерной оптике, в электролюминес-
центных устройствах, биомедицинских маркерах,
предъявляются определeнные требования по ста-
бильности спектрально-люминесцентных харак-
теристик в различных средах, механической про-
чности, химической инертности, электропровод-
ности и другим  характеристикам.

Один из способов решения данной задачи
— создание гибридных материалов, в которых
активный центр (в данном случае, комплекс лан-
танида) распределен в среде органической (по-
лимерной) либо неорганической матрицы. Пре-
имуществом аморфного диоксида кремния по
сравнению с полимерными материалами явля-
ется “жесткость” неорганической матрицы, ко-
торая  приводит к повышению термостабильнo-
сти и ограничению колебаний связей в молеку-
лах комплексов, и. как следствие, к уменьшению
безызлучательных потерь энергии. Кроме того,
золь–гель синтез материалов на основе диокси-
да кремния исключает применение высоких тем-
ператур, которые необходимы, например, при по-
лучении активированных ионами лантанидов
кристаллофосфоров, но, в то же время, позволя-
ет получать люминесцентные материалы с вы-
сокими квантовыми выходами и интенсивной
люминесценцией при использовании длинновол-
нового УФ-облучения (300–400 нм) [4–6]. С пре-
паративной точки зрения, по сравнению с осталь-
ными неорганическими матрицами, существует
большой выбор алкилзамещенных триалкокси-
силанов, позволяющих направленно синтезиро-
вать материалы с различным соотношением ор-
ганической и неорганической компонент и, таким
образом, влиять на многие свойства конечного
продукта. В связи с этим задача данного иссле-
дования — разработка оптимального способа ко-
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валентной иммобилизации β-дикетонатов ланта-
нидов в диоксиде кремния и изучение спектраль-
но-люминесцентных свойств полученных матери-
алов во взаимосвязи с их составом  и строением.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В работе
использовали тетраэтилортосиликат (ТЕОС), три-
этоксисилилпропил изоцианат (ТЕСПИЦ), аце-
тилацетон (АА), бензоилацетон (БА), 1,10-фе-
нантролин (Фен), соляную кислоту, триэтиламин
и органические растворители квалификации х.ч.
(Aldrich). Хлориды лантанидов (LnCl3⋅6H2O, Ln
= Eu, Lu) получали из соответствующих окси-
дов (99.98—99.99 %, Aldrich). Комплексы ланта-
нидов с ацетилацетоном (Ln(АА)3Фен) и бензо-
илацетоном (Ln(БА)3Фен) синтезировали согла-
сно методике, описанной в работе [7].

Модификацию β-дикетонатов лантанидов
триэтоксисилильными фрагментами осуществ-
ляли следующим образом. Непосредственно пе-
ред проведением синтеза исходные комплексы
Ln(АА)3Фен или Ln(БА)3Фен сушили азеотроп-
ной отгонкой с абсолютным бензолом. Комп-
лекс в количестве 0.3 ммоль растворяли в 5 мл
абсолютного о-ксилола при нагревании и по ка-
плям добавляли 1.8 ммоль ТЕСПИЦ . Получен-
ную смесь перемешивали в атмосфере азота при
температуре 115 ± 2 оС в течение 5 и 8 ч в слу-
чае ацетилацетоната и бензоилацетоната  соот-
ветственно. Реакцию контролировали методом
ТСХ на пластинках Lucefol в системах этилаце-
тат—гексан (1:1) и ксилол—гексан (1:1). После
окончания синтеза добавляли 20 мл гексана. Ра-
створитель декантировали, продукт растворя-
ли в 10 мл диэтилового эфира и осаждали, при-
ливая 20 мл гексана. Выход целевых соедине-
ний составил 30—40 %.

Eu(АА—Si) 3Фен. Найдено, %: C 49.80; H
6.58; N 4.93; Eu 11.24. C57H92EuN5O18Si3. Вычис-
лено, %: C 49.91; H 6.76; N 5.11; Eu 11.08. ИК-
спектр, см–1: 392 (ν N–Eu), 442 (δ O–Si–O), 656 (ν
O–Eu), 845 (ν C=CФен), 1020–1123 (νas Si–O–C),
1411, 1445 (ν C=N, δ H–C–H), 1519, 1552, 1601,
1654, 1715 (ν C=O, ν C=C, ν CONH), 2890, 2932,
2974 (ν C–H), 3354 (ν N–H).

Eu(БА—Si) 3Фен. Найдено, %: C 55.68; H
6.20; N 4.72; Eu 9.90. C72H98EuN5O18Si3. Вычисле-
но, %: С 55.51; H 6.34; N 4.50; Eu 9.76; ИК-спектр,
см–1: 394 (ν N–Eu), 440 (δ O–Si–O), 658 (ν O–Eu),
845 (ν C=CФен), 1028–1104 (νas Si–O–C), 1411,

1462 (ν C= N , δ H –C–H ), 1523, 1569, 1597, 1693
(ν C= O, ν C= C, ν CON H), 2886, 2927, 2974 (ν
C–H), 3340 (ν N–H).

Lu(АА—Si) 3Фен. Найдено, %: C 49.23; H 6.46;
N 4.88; Lu 12.69. C57H92LuN5O18Si3. Вычислено,
%: C 49.09; H 6.65; N 5.02; Lu 12.55. ЯМР 1H-
спектр, δ, м.д. (CDCl3): 0.62 м (6Н, –CH2–Si), 1.20
с (27H, O–CH2–CH3), 1.62 м (6Н, –СH2–CH2–Si),
1.75 с (18H, –CO–CH3), 3.19 м (6H, –СH2–СH2–
CH2–Si), 3.80 кв (18H, O–CH2–CH3), 7.57 д (2H,
Фен), 7.80 д (2H, Фен), 8.25 д (2H, Фен), 9.18 д
(2H, Фен). ИК-спектр, см–1: 417 (ν N–Eu), 443 (δ
O–Si–O), 652 (ν O–Eu), 845 (ν C=CФен), 1018–1126
(νas Si–O–C), 1410, 1444 (ν C=N, δ H–C–H), 1519,
1549, 1603, 1656, 1717 (ν C=O, ν C=C, ν CONH),
2891, 2930, 2973 (ν C–H), 3350 (ν N–H).

Lu(БА—Si) 3Фен. Найдено, %: C 54.61; H 6.14;
N 4.31; Lu 11.27. C72H98LuN5O18Si3. Вычислено,
%: C 54.70; H 6.25; N 4.43; Lu 11.07; ЯМР 1H-
спектр, δ, м.ч. (CDCl3): 0.63 м (6Н, –CH2–Si), 1.20
с (27H, O–CH2–CH3), 1.61 м (6Н, –СH2–CH2–Si),
2.00 c (9H, –CO–CH3), 3.18 м (6H, –СH2–СH2–
CH2–Si), 3.82 кв (18H, O–CH2–CH3), 7.08–7.34 м
(9H, м-Ph, п-Ph), 7.63 д (2H, Фен), 7.68 д (6H, о-
Ph), 7.88 д (2H, Фен), 8.21 д (2H, Фен), 9.10 д (2H,
Фен). ИК-спектр, см–1: 416 (ν N–Eu), 444 (δ O–Si–
O), 656 (ν O–Eu), 845 (ν C=CФен), 1028–1104 (νas
Si–O–C), 1414, 1458 (ν C=N, δ H–C–H ), 1520,
1574, 1601, 1698 (ν C=O, ν C=C, ν CONH), 2880,
2925, 2976 (ν C–H), 3345 (ν O–H).

Органо-неорганические материалы с иммо-
билизованными комплексами лантанидов полу-
чали следующим образом. Комплекс в количес-
тве, необходимом для синтеза материала с оп-
ределенным составом, растворяли в диметил-
формамиде и добавляли к смеси, состоящей из
ТЕОС, этанола и воды в объемном соотношении
1.12:1.50:0.30 соответственно, которую предва-
рительно перемешивали в течение 30 мин при
комнатной температуре. Молярное соотношение
TЕОС : H2O : комплекс составляло 100:333:n, где
n варьировалось от 0.04 до 2. Полученные золи
выдерживали сутки при комнатной температу-
ре и сутки — при 60 ± 5 оС. Образовавшиеся ге-
ли  сушили на протяжении двух недель, с посте-
пенным повышением температуры от 60 до 100
оС. Образцы — прозрачные монолитные стекла
— растирали до порошкообразного состояния
для проведения дальнейших исследований.

Неорганическая и физическая химия
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Синтезированные соединения и материалы
охарактеризованы методами элементного ана-
лиза, FAB-масс-спектрометрии, ИК- и 1Н ЯМР-
спектроскопии. Элементный анализ проведен на
CHN-анализаторе Perkin–Elmer CHN-240. Содер-
жание лантанидов в комплексах определяли ком-
плексонометрическим титрованием. FAB-масс-
спектры записывали на масс-спектрометрах Va-
rian MAT CH-112, VG 7070 EQ (матрица — м-ни-
тробензиловый спирт). 1Н ЯМР-спектры полу-
чены на спектрометре Bruker Avance AV 400 (400
МГц) в CDCl3 при 25 оC. ИК-спектры регистри-
ровали на ИК-Фурье спектрометре Perkin–Elmer
Frontier в таблетках KBr. Спектры люминесцен-
ции твердых образцов при 298 и 77 К записы-
вали на спектрофлуориметре Fluorolog FL 3-22
(Horiba Jobin Yvon) с использованием ксеноно-
вой лампы (450 Вт). Значения времени жизни
(τexp) возбужденного состояния европийсодержа-
щих образцов определяли из кривых затухания
4f-люминесценции при использовании фосфо-
риметра FL-1040 Horiba Jobin Yvon с импульс-
ной ксеноновой лампой (частота импульсов —
0.05–25 Гц, ширина импульса при максимуме дли-
ны волны — 3 мкс, ширина малоинтенсивного
“хвоста” — 30 мкс). Квантовую эффективность
(Фtot) образцов рассчитывали по формуле [8]:

 Ф tot =  Фst⋅ 
1 − R st
1 − Rx

 ⋅ 
Ix
Ist

 ,

где Фst — квантовая эффективность люминесцен-
тного стандарта; Rst, Rx, Ist, Ix — отражение и ин-
тегральная интенсивность люминесценции стан-
дарта и исследуемого образца. В качестве стан-
дарта использовали Y2O3 : Eu 3 %, для которо-
го Фst =85 % при λex =254 нм [9]. Отражение,
выраженное в долях единицы, устанавливали
посредством сканирования монохроматора лю-
минесценции в диапазоне 250–260 нм, в то вре-
мя как монохроматор возбуждения был фикси-
рован на значении λex =254 нм [8]. В качестве
стандарта отражения использовали MgO (R=
=0.97), точность определения квантовой эффек-
тивности составляла ± 10 %.

Вероятность излучательных (A r) и безызлу-
чательных (Anr) переходов с возбужденного уро-
вня иона Eu(III), а также их суммарную вероя-
тность (A tot), значение излучательного времени
жизни (τr), внутреннего квантового выхода лан-

танида (ФLn) и эффективность переноса энергии
на ион лантанида (ФET) определяли по извест-
ным  формулам [10, 11]:

A r =  A M D⋅ 
Itot
IM D

 ;   A tot =  1
τexp

 ;

A nr =  A tot – A r ;

τr =  1
A r

 ;  ФLn =  
A r

A tot
 =  

τexp
τr

 ;  ФET =  
Ф tot
ФLn

 ,

где A M D — вероятность магнитно-дипольного пе-
рехода 5D0→7F1, Itot и IM D — интегральная ин-
тенсивность всех  переходов в спектре люминес-
ценции ионов Eu(III) и магнитно-дипольного пе-
рехода 5D0→7F1 соответственно. A M D практичес-
ки не зависит от окружения иона металла и рас-
считывается по формуле A M D =14.65⋅n3, где n —
показатель преломления среды. Согласно дан-
ным  работы [11],  A MD  равно 50 с–1 (n =1.5).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Ковалентная
иммобилизация комплексных соединений в стру-
ктуре диоксида кремния подразумевает введение
в молекулу лиганда триалкоксисилильного фраг-
мента, способного к сополиконденсации с крем-
нийсодержащими прекурсорами в процессе золь–
гель синтеза  [4—6]. Можно выделить два основ-
ных подхода к функционализации β-дикетонов и
их комплексов. Первый заключается в электро-
фильной атаке углеродного атома метиленовой
(метиновой) группы, у которой находится “кис-
лый” C–H протон. Второй метод — это функци-
онализация с использованием реакционноспоcо-
бных заместителей на периферии молекул. Не-
достатком второго способа является усложнение
синтеза, связанное с необходимостью дополни-
тельной модификации β-дикетонов требуемы-
ми группами. Поэтому присоединение через ме-
тиленовую группу является более оптимальным.

Известны работы, в которых исходный ли-
ганд подвергался действию триэтоксисилилпро-
пил изоцианата  (ТЕСПИЦ) либо триэтоксиси-
лилпропил хлорида как электрофильных реаген-
тов [12—15]. Гибридные материалы были полу-
чены смешиванием продукта реакции с солью
лантанида и тетраэтоксисиланом в водно-орга-
нической среде. Недостатком данного способа яв-
ляется то, что атаковать данные реагенты могут
одновременно как углеродный (C-присоедине-
ние), так и кислородный атомы (O-присоедине-
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ние). При этом соотношение продуктов реакции
зависит от многих факторов, например, от “мяг-
кости”/“жесткости” соответствующих нуклео-
фильных и электрофильных центров, от исполь-
зуемого основания и т.д. Например, в случае
ацетилацетона было показано, что продукты C-
и O-присоединения под действием ТЕСПИЦ об-
разуются в соотношении 70:30 % [16]. Взаимо-
действие ацетилацетона с триэтоксисилилпро-
пилизоцианатом показано на схеме:

Что касается молекул, содержащих объем-
ные ароматические заместители — бензоилаце-
тон, дибензоилметан и другие, то для них, веро-
ятно, доля продукта O-замещения будет возрас-
тать как из-за стерических препятствий для ата-
ки углеродного атома, так и благодаря пребы-
ванию их преимущественно  в енольной форме.
Кроме того, получение комплексов “in situ” не-
посредственно во время золь–гель процесса с ис-
пользованием кислот в качестве катализаторов
позволяет предположить, что в конечном мате-
риале может присутствовать смесь комплексов
разного состава, а также некоординированные
протонированные лиганды. Это, в свою очередь,
исключает целенаправленное изучение спектра-
льно-люминесцентных свойств таких материа-
лов в зависимости от их строения.

Схема синтеза, приводящая к однозначно-
му строению β-дикетонатных комплексов, была
предложена в работах [16, 17]. По данной мето-
дике действию ТЕСПИЦ подвергали не исход-
ный лиганд, а трис-комплекс лантанида. Извес-
тно, что из растворов β-дикетонаты лантанидов
выделяются в виде соединений, имеющих сос-
тав LnL3(solv)x  и содержащих во внутренней
сфере несколько молекул растворителя (как пра-
вило, воды) [1—3]. Поэтому для предотвраще-
ния гидролиза триэтоксисилильных групп авто-
ры предварительно получали безводные β-дике-

тонаты Eu(III), Tb(III) с использованием в качес-
тве исходных солей их безводных изопропокси-
дов. Применение дегидратированных соединений
является принципиально  важным, поскольку за
гидролизом кремнийсодержащих фрагментов
следует их поликонденсация с образованием сме-
си олигомеров и выпадение осадка, который не
пригоден для проведения золь–гель процесса.

В данном исследовании разработан метод
модификации β-дикетонатов лантанидов, в ко-
тором вместо безводных соединений применя-
ются смешанолигандные комплексы с нейтра-
льным основанием — 1,10-фенантролином. Cин-
тез соединений Ln(АА–Si)3Фен (R=CH3) и Ln(БА–
Si)3Фен (R=C6H5), Ln =  Eu(III), Lu(III) предста-
влен схемой:

Использование 1,10-фенантролина в качес-
тве “второго” лиганда позволило вытеснить мо-
лекулы воды из внутренней координационной
сферы лантанида, что привело к исключению про-
цессов гидролиза и значительному возрастанию
интенсивности 4f-люминесценции. С другой сто-
роны, конденсированная ароматическая систе-
ма лиганда является дополнительной “фото-
антенной”, способной передавать энергию иону
лантанида, усиливая люминесцентный сигнал.

Применение смешанолигандных комплек-
сов требует увеличения соотношения комплекс :
изоцианат до 1:6 (по сравнению с [16, 17]) и про-
ведения синтеза при температуре 110—120 оС в
ксилоле в течение 5—8 ч. Это, вероятно, связано
с возрастанием стерических препятствий при
взаимодействии  изоцианатной группы с β-ди-
кетонатным фрагментом при введении молеку-
лы фенантролина. Таким образом, продукты ре-
акции  представляют собой комплексы, содержа-
щие  замещенные триэтоксисилилпропильной гру-
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ппой β-дикетоны, координирующие ион лантани-
да и одну молекулу 1,10-фенантролина, аналогично
Ln(АА)3Фен. Соединения хорошо растворимы в
большинстве органических растворителей, что
затрудняет их выделение. Реакционную массу упа-
ривали с последующим осаждением целевых про-
дуктов из смеси гексан—диэтиловый эфир с вы-
ходом 30—40 %.

Присоединение трех кремнийсодержащих
фрагментов к молекуле комплекса подтверждают
соответствующие изменения 1H ЯМР-спектров
соединений Lu(III). Наблюдается исчезновение
сигналов метиновых C–H-протонов, которые в
спектрах исходных комплексов находятся при
5.15 и 5.88 м.д. для ацетилацетоната и бензоилаце-
тоната соответственно. Наиболее интенсивными
в спектре полученных соединений являются сиг-
налы триэтоксисилильного заместителя: триплет
при 1.20—1.22 и квартет при 3.79—3.83 м.д., при-
надлежащие этоксигруппам, а также серия сиг-
налов при 0.62—0.63, 1.61—1.71, 3.15—3.23 м.д.,
соответствующих метиленовым группам силил-
пропильного фрагмента. Протоны 1,10-фенан-
тролина проявляются в виде четырех сигналов
в области 7.55—9.85 м.д., которые практически
не изменяют своего положения по сравнению со
спектрами исходных комплексов, за исключе-
нием сигнала от двух протонов в положении 2 и 9,
который сдвигается в область сильных полей (∆δ
=0.42—0.44 м.д.).

Изменения в ИК-спектрах, наряду с данны-
ми ЯМР-анализа, свидетельствуют об образо-
вании модифицированных β-дикетонатов лан-
танидов. В ИК-спектрах кремнийсодержащих
соединений появляются полосы при 955—958 и
1028—1123 см–1, которые относятся к симметри-
чным и асимметричным валентным колебани-
ям Si–O соответственно, и полоса деформаци-
онных колебаний Si–O–Si (449 см–1, рис. 1). В то
же время отсутствуют колебания изоцианатной
группы при 2271 см–1. Кроме того, в спектре по-
является широкая полоса валентных колебаний
ν(N–H)  3353 см–1. Сигналы колебаний метиново-
го C–H-протона при 3060—3092 см–1 исчезают,
что подтверждает его замещение. Колебания при
1715 и 1552 см–1 являются характерными для вто-
ричной амидной группы. Остальные сигналы в
области 1600—1700 см–1 относятся к дикарбони-
льным  фрагментам.

В ИК-спектре ксерогеля диоксида кремния,

который получен по приведенной методике, но
без добавления комплекса лантанида, присут-
ствуют следующие полосы: деформационные
колебания связей O–Si–O и Si–O–Si проявляют-
ся в виде сигналов при 468 и 799 см–1 соответ-
ственно; симметричные и асимметричные коле-
бания связей Si–O–Si — при 970 и 1088 см–1.
Кроме того, оставшиеся в структуре силикаге-
ля гидроксильные группы, которые по стериче-
ским причинам не подверглись дегидратации,
приводят к возникновению полосы при 1639 см–1

(деформационные колебания Si–OH) и широкой
полосы при 3459 см–1 (валентные колебания O–H).
ИК-спектры  готовых материалов содержат сиг-
налы неорганической матрицы и комплекса (рис.
1,в). При этом положение полос β-дикетоната не
претерпевает существенных изменений, что оз-
начает сохранение строения комплекса в гиб-
ридном  материале.

Метод FAB-масс-спектрометрии не позво-
лил зафиксировать пики молекулярных ионов
триэтоксисилилзамещённых комплексов, что, ве-
роятно, связано с их низкой летучестью в усло-
виях проведения эксперимента. В то же время в
масс-спектрах не наблюдались пики, соответству-
ющие исходным комплексам, для которых ха-

а

  в

б

Рис. 1. ИК-спектры Eu(AA)3Фен (а), Eu(AA–Si)3Фен
(б) и Eu(AA–Si)3Фен/SiO2 (в) в таблетках KBr.
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рактерен отрыв одного дикетонат-иона и 1,10-
фенантролина с образованием положительно за-
ряженных частиц LnL2Фен

+ и LnL2
+ (L =  АА, БА).

Более того, в спектрах отсутствовали сигналы
с расщеплением, характерным для соединений
Eu(III), который существует в виде двух приб-
лизительно равнораспространенных изотопов
151Eu и 153Eu. То есть образующиеся продукты
не способны к переходу в газовую фазу под дей-
ствием бомбардировки быстрыми атомами из сре-
ды м-нитробензилового спирта, используемого в
качестве  матрицы.

Методами ЯМР-спектроскопии и тонкослой-
ной хроматографии установлено, что оптималь-
ное соотношение комплекс : изоцианат в син-
тезе составляет 1:6. Применение избытка крем-
нийсодержащего прекурсора связано с тем, что
изоцианаты способны к образованию димер-
ных, тримерных и олигомерных продуктов, ко-
торые менее реакционноспособны, чем исход-
ные молекулы [18]. Высказанное предположе-
ние подтверждается данными масс-спектромет-
рии. В спектрах реакционной смеси как со сте-
хиометрическим содержанием изоцианата, так
и с его избытком наблюдались интенсивные си-
гналы с m/z =  423, 469, 671, 715, которые принад-
лежат димерным ([M2+2H–CO–OEt]+, [M2+3H–
CO]+) и тримерным ([M3+2H–CO–OEt]+, [M3+
+2H–CO]+) частицам соответственно. В то же
время пик исходного изоцианата  (m/z=247) ма-
ло интенсивен. Следовательно, по данным масс-
спектрометрии большая часть реагента перехо-
дит в инертную форму.

Проведенные на примере Eu(AA–Si)3Фен
синтезы показали, что в материалах, получен-
ных как из реакционной среды, так и со стадией
выделения комплекса, люминесцентные харак-
теристики совпадают. Поэтому в дальнейшем
материалы получали без выделения комплексов
в твердом  виде.

Для определения энергий синглетных и три-
плетных уровней в полученных системах были
синтезированы лютецийсодержащие комплексы.
Установлено, что синглетные и триплетные уро-
вни Lu(AA)3Фен и Lu(БA)3Фен находятся в об-
ласти 22900—23300 и 20400—20650 см–1 соответ-
ственно. Модификация комплексов кремнийсо-
держащими радикалами приводит к понижению
возбуждённых уровней на 200—300 см–1, вероят-
но, вследствие увеличения степени делокализа-

ции электронной плотности в молекуле лиганда.
Таким образом, энергетический зазор между три-
плетными и возбужденными уровнями иона Eu
(III) (17270 (5D0) и 19020 см–1 (5D1)) составляет
приблизительно 2900—3300 и 1380 —1630 см–1,
что является оптимальным для эффективного
внутримолекулярного переноса энергии.

Спектры возбуждения 4f-люминесценции ис-
ходных комплексов европия состоят из широких
полос в УФ-области (250—370 нм), в которой про-
исходит возбуждение как органических лиган-
дов, так и самого иона европия (переходы 7F0→5L6, 

5D2, 
5D1, 

5D0,) (рис. 2,а, кривая 1). В спектрах
возбуждения модифицированных комплексов на-
блюдается снижение интенсивности f-f-полос, а
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Рис. 2. Спектры возбуждения (а) и 4f-люминесценции
(б) Eu(AA)3Фен (1, 3) и Eu(AA–Si)3Фен (2, 4) при 298 К.
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также гипсохромное смещение и структуриро-
вание с появлением компонент при 270—274 и
290—292 нм, относящихся к переходам органи-
ческой части комплекса, функционализирован-
ной триэтоксисилильными фрагментами (рис.
2,а, кривая 2). 

В спектрах люминесценции комплексов Eu(AA –
Si)3Фен и Eu(БA–Si)3Фен наблюдаются характе-
ристичные полосы с максимумами в области 579,
588—596, 610—625, 650, 687—705 нм, соответст-
вующие переходам с возбужденного уровня 5D0
на подуровни основного мультиплета 7FJ (J=0–4)
(рис. 2,б). При этом в спектрах исходных и моди-
фицированных комплексов полоса сверхчувстви-
тельного перехода (5D0 →

7F2)  расщеплена на три
компоненты с λмакс =  611, 616—618 и 624 нм. В спе-
ктре комплекса Eu(AA–Si)3Фен (рис. 2,б, кривая
4) по сравнению с исходным происходит умень-
шение вклада основного перехода 5D0→

7F2.  Соот-
ношение интенсивностей электро-дипольного и
магнитно-дипольного переходов I(5D0→

7F2)/I(5D0
→7F1) снижается с 10.07 до 8.85 (таблица), что свя-
зано с уменьшением вероятности излучательных
переходов (Ar). В то же время в случае комплек-
сов с бензоилацетоном наблюдается некоторое
повышение соотношения I(5D0→

7F2)/I( 5D0→F1)
и вероятности A r при введении кремнийсодер-
жащих заместителей. Возможно, такие отличия
объясняются наличием бензольных колец, ко-
торые экранируют излучающий центр от воз-
действия  периферийных  заместителей.

При замораживании до 77 К происходит ха-

рактерное для разнолигандных β-дикетонатов
лантанидов расщепление полос люминесценции,
что, согласно литературным данным [19], подтве-
рждает реализацию координационного числа 8 ио-
ном лантанида с образованием координацион-
ного полиэдра в виде искаженной квадратной ан-
типризмы для  всех  исследуемых  соединений.

Спектры возбуждения 4f-люминесценции ио-
нов Eu(III) в гибридных материалах аналогичны
исходным модифицированным комплексам. Спе-
ктры Eu(AA)3Фен/SiO2 и Eu(AA–Si)3Фен/SiO2 со-
стоят из интенсивных полос в области 250—310
нм и полос при 330 и 345 нм с меньшей интенсив-
ностью (рис. 3,а). В спектрах Eu(БA)3Фен/SiO2 и
Eu(БA–Si)3Фен/SiO2 также присутствуют поло-
сы в области 250—300 нм, но более интенсивной
является полоса при 300—380 нм (рис. 3,б). Сра-
внивая спектры гибридных материалов, допиро-
ванных ковалентно и нековалентно закрепленны-
ми комплексами, можно сказать, что наличие по-
лос при 270—300 нм не зависит от способа им-
мобилизации в неорганической матрице и их по-
ложение практически не изменяется при перехо-
де от АА к БА. Данные полосы присутствуют и
в спектрах  нековалентно иммобилизированных
β-дикетонатов, описанных ранее [20]. Это позво-
ляет предположить, что их возникновение связа-
но с переносом энергии от неорганической мат-
рицы, хотя нельзя исключить возможности воз-
буждения органических лигандов в данной обла-
сти, поскольку расположение их энергетических
уровней в составе материала может изменяться. 

Спектрально-люминесцентные свойства европийсодержащих  комплексов и материалов

Комплекс/материал λex,
нм

I(5D0→7F2)/
I(5D0→7F1) A r, с

–1 τr τexp A tot A nr ФLn ФET Фtot ** Iотн
мкс с–1 %

   Eu(AA)3Фен 325 10.07 722 1385 775 1290 568 56 66 37 16
   Eu(AA–Si)3Фен 274   8.85 582 1718 1100  909 327 64 63 40 68
   Eu(AA)3Фен/SiO2 * 271   5.58 440 2273 724 1381 941 32 75 24 87
   Eu(AA–Si)3Фен/SiO2 * 272   5.99 459 2179 859 1164 705 39 67 26 100 
   Eu(БA)3Фен 362 12.61 869 1151 703 1422 553 61 77 47 45
   Eu(БA–Si)3Фен 363 12.92 1026  974 691 1447 421 71 68 48 41
   Eu(БA)3Фен/SiO2 * 365 12.16 817 1223 477 2096 1279 39 82 32 31
   Eu(БA–Si)3Фен/SiO2 * 365 12.89 862 1172 547 1828 966 47 74 35 33

* Значения приведены для материалов с содержанием комплекса 2 % мол.; ** значения квантовой эффективности
получены при λex =254 нм.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 7 37



В спектрах 4f-люминесценции силикагелей,
содержащих ковалентно и нековалентно иммо-
билизированные β-дикетонаты европия, проис-
ходит значительное уширение линий по сравне-
нию с исходными соединениями (рис. 3,в,г). На-
блюдаемые изменения, вероятно, связаны с разли-
чным  окружением молекул комплекса, а имен-
но, расположением в пространстве функцио-
нальных групп неорганической матрицы — си-
локсановых и силанольных, размерами сформи-
рованной полости, которую занимает комплекс,
и количеством адсорбированных молекул раст-
ворителей, находящихся внутри данных полос-
тей. Такие изменения силоксановой матрицы во
время сушки геля могут приводить к некоторой
деформации координирующих лигандов [4—6],
и, соответственно, его донорных атомов. Ушире-
ние полос в спектрах 4f-люминесценции орга-

но-неорганических материалов по сравнению с
исходными комплексами, наблюдаемое вследствие
смещения донорных атомов, является неоднород-
ным. Замораживание образцов силикагелей до 77
К не позволило получить более разрешенные спе-
ктры, что подтверждает существование неодно-
родного уширения. Однако, несмотря на возмож-
ное неравноценное положение излучающих цен-
тров в материалах, во всех случаях были полу-
чены кривые затухания люминесценции, кото-
рые описываются одноэкспоненциальной зави-
симостью (таблица). Таким образом, указанные
различия в локальном окружении  затрагивают
внешнюю координационную сферу, однако коор-
динационный узел β-дикетонатов европия сохра-
няется при переходе от комплексов к материалам.

Следует отметить, что в спектрах люминес-
ценции силикагелей на основе ацетилацетона-

Неорганическая и физическая химия

  Рис. 3. Спектры возбуждения (а, б) и 4f-люминесценции (в, г) Eu(AA)3Фен/SiO2 (1), Eu(AA–Si)3Фен/SiO2 (2),
   Eu(БA)3Фен/SiO2 (3), Eu(БA–Si)3Фен/SiO2 (4) при 298 К. Содержание комплексов в материалах — 2 % мол.
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тов Eu(III) (рис. 3,в) наблюдается более сущест-
венное уширение полос по сравнению с бензоил-
ацетонатами (рис. 3,г). При этом для первых со-
отношение сигналов I(5D0→

7F2)/I(5D0→
7F1) уме-

ньшается  практически в два раза по сравнению
с соответствующими значениями для исходных
комплексов — до 5.58–5.99 (таблица). Для бен-
зоилацетонатов данное соотношение практиче-
ски не изменяется по сравнению с исходными
комплексами и составляет 12.13–12.89. Более су-
щественные изменения спектральных характе-
ристик в случае ацетилацетонатных комплексов
по сравнению с бензоилацетоном подтверждает
высказанное ранее допущение об экранировании
координационного  центра бензольными замес-
тителями, что, вероятно, приводит к снижению
влияния деформации силоксановой матрицей ко-
ординационного   полиэдра  лантанида .

Чтобы установить влияние концентрации
излучающих комплексов на люминесцентные
характеристики материалов, были синтезирова-
ны и исследованы композиты с различным со-
держанием комплексов Eu(AA)3Фен и Eu(AA–
Si)3Фен (рис. 4). Область линейной зависимости
интенсивности люминесценции от молярной до-
ли комплекса в материале наблюдается в интер-
вале концентраций от 0 до 0.25 % мол. (рис. 4,
вставка). При дальнейшем повышении концен-
трации (0.5–1.5 % мол.) заметного изменения ин-
тенсивности люминесценции в обеих сериях об-
наружено не было. Повышение концентрации до
2 % мол. приводит к тому, что в случае материа-
лов, содержащих нековалентно закреплeнный ком-
плекс Eu(AA)3Фен, наблюдается концентрацион-
ное тушение. Вероятно, при возрастании содержа-
ния комплексов происходит образование ассо-
циатов комплексных частиц, взаимодействие ме-
жду которыми может привести к безызлучате-
льной дезактивации возбужденного состояния ио-
на европия. В случае модифицированных комп-
лексов интенсивность люминесценции практи-
чески не изменяется в широком диапазоне  кон-
центраций (до 2 % мол.). Можно предположить,
что это связано с более равномерным распределе-
нием Eu(AA–Si)3Фен в полученных материалах
за счет наличия кремнийсодержащего замести-
теля, который, согласно литературным данным,
участвует в процессах гидролиза и сополикон-
денсации с тетраэтилортосиликатом и впослед-

ствии  встраивается  в неорганическую матрицу.
Благодаря полученным значениям времен

жизни и интегрированию спектров люминесцен-
ции были рассчитаны вероятности излучатель-
ных (Ar) и безызлучательных (Anr) переходов с
возбужденного уровня 5D0 иона Eu(III), а также
значения внутренних квантовых выходов, кото-
рые не учитывают процессы возбуждения и пе-
реноса энергии (таблица). Модифицированные
комплексы Eu(AA–Si)3Фен и Eu(БA–Si)3Фен ха-
рактеризуются пониженными значениями безыз-
лучательных переходов по сравнению с исход-
ными комплексами в 1.3—1.7 раза. Снижение Anr,
в частности, может быть следствием удаления
кристаллизационных молекул растворителей, при-
сутствующих  в исходных комплексах. При пере-
ходе от немодифицированных комплексов к ги-
бридным материалам на их основе наблюдает-
ся увеличение Anr, вызванное большим количе-
ством гидроксильных силанольных групп, дез-
активирующих возбужденное состояние иона Eu
(III). Так, например, для ацетилацетоната проис-
ходит  возрастание Anr с 568 до 941 с–1. Модифи-
кация комплексов кремнийсодержащим фраг-
ментом приводит к снижению этого параметра
в силикагеле  Eu(AA–Si)3Фен/SiO2 до 705 с–1, что

Рис. 4. Зависимость интенсивности люминесценции ма-
териалов от содержания комплексов Eu(AA–Si)3Фен
(1) и Eu(AA)3Фен (2): 1 – y  =10237x+945.4, R2=0.985;
2 – y =  7854.3x+784.4, R2=0.9938.
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объясняется возросшей гидрофобностью полу-
ченных соединений и возможным увеличением
жесткости комплекса вследствие ограничения
С–Н-, С–О-колебаний. Аналогично, при пере-
ходе от Eu(БA–Si)3Фен к Eu(БA–Si)3Фен/SiO2
A nr возрастает с 553 до 1279 с–1, а использование
модифицированного  комплекса снижает этот па-
раметр до 966 с–1.

В таблице приведены значения квантового
выхода переноса энергии на ион лантанида (ФET),
внутреннего квантового выхода лантанида (ФLn)
и квантовой эффективности (Фtot). Первая вели-
чина отражает процессы возбуждения неорга-
нической матрицы и органических лигандов, ин-
теркомбинационную конверсию (переход из син-
глетного в триплетное состояние) и перенос энер-
гии с триплетного уровня на возбужденный уро-
вень лантанида. Вторая — зависит исключите-
льно от процессов излучательной и безызлуча-
тельной релаксации возбужденного уровня са-
мого иона f-металла. Квантовая эффективность
является произведением данных величин. Как в
случае ацетилацетоната, так и бензоилацетона-
та внутренние квантовые выходы ионов Eu(III)
снижаются при переходе от комплексов к сили-
кагелям, что связано с возросшими безызлуча-
тельными потерями энергии. Однако в материа-
лах с ковалентным закреплением комплексов
этот параметр на 10—15 % выше по сравнению с
материалами, где оно отсутствует. Эффективность
переноса энергии во всех системах находится в
пределах 63–82 %. Таким образом, квантовая эф-
фективность изменяется аналогично внутренним
квантовым выходам Eu(III) и составляет 24—26
% для материалов на основе ацетилацетонатов и
32—35 % — на  основе  бензоилацетонатов.

Сравнивая интенсивность люминесценции ис-
ходных комплексов и полученных материалов,
следует отметить, что, несмотря на значительное
снижение содержания ионов-излучателей в сили-
кагелях, интенсивность люминесценции Eu(БA–
Si)3Фен/SiO2  составляет до 73 % от исходного
Eu(БA–Si)3Фен, а в случае Eu(AA–Si)3Фен/SiO2
происходит приблизительно шестикратное уве-
личение интенсивности, по сравнению с Eu(AA)3-
Фен за счет одновременного переноса энергии
с органического лиганда и неорганической мат-
рицы. Возрастание интенсивности в случае аце-
тилацетонатов, вероятно, связано с тем, что зна-

чения интегральной интенсивности люминесцен-
ции во многом зависят от ширины спектральных
линий. Наблюдаемые различия в уширениях ли-
ний в спектрах люминесценции ацетилацетона-
тов и бензоилацетонатов европия при введении
их в состав гибридных материалов наблюдалось
также ранее [20]. Причина данных явлений в на-
стоящий момент однозначно не установлена и
является предметом последующих исследований.

ВЫВОДЫ. Разработан новый подход к полу-
чению органо-неорганических материалов с кова-
лентно закреплёнными β-дикетонатами ланта-
нидов, основанный на функционализации сме-
шанолигандного комплекса с 1,10-фенантроли-
ном. При этом исключается необходимость по-
лучения безводных комплексов лантанидов, и ата-
ка изоцианатной группы происходит селектив-
но по метиновому атому углерода. Определено
оптимальное соотношение исходного комплек-
са и кремнийорганического  прекурсора (1:6) для
замещения по всем трем β-дикетонатным фраг-
ментам, что позволило предложить методику син-
теза гибридных материалов без стадии выделе-
ния промежуточных продуктов. Для полученных
композитов зарегистрирована 4f-люминесценция
ионов европия с высокой квантовой эффектив-
ностью. Установлено, что оптимальное содержа-
ние комплекса в материалах составляет 0.5–1.0 %
мол. Показано, что ковалентное закрепление при-
водит к возрастанию квантовой эффективности ма-
териалов на 10–15 %, что связано со снижением
безызлучательных потерь энергии. Полученные
модифицированные комплексы, в отличие от ис-
ходных, обладают высокой растворимостью в ис-
пользуемых для золь–гель синтеза системах раст-
ворителей, что дает возможность получать мате-
риалы с более высоким их содержанием.

РЕЗЮМЕ. Вперше проведено модифікацію три-
алкоксисилільними замісниками різнолігандних ком-
плексів лантанідів (Ln = Eu(III), Lu(III)) з β-дикето-
нами (ацетилацетоном і бензоїлацетоном) та 1,10-фе-
нантроліном. З використанням золь–гель методу син-
тезованo нові люмінесцентні органо-неорганічні ма-
теріали на основі діоксиду силіцію, що містять кова-
лентно закріплені комплекси лантанідів. Проаналі-
зовано спектрально-люмінесцентні властивості отри-
маних сполук і композитів у взаємозв’язку з будовою
лігандів, умовами синтезу і складом матеріалів.
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SUMMARY. Modification of lanthanide (Ln =
Eu(III), Lu(III)) ternary complexes with β-diketones (ace-
tylacetone, benzoylacetone) and 1,10-phenanthroline by
trialkoxysilyl substituents was carried out for the first
time. New silica-based organic-inorganic luminescent ma-
terials containing covalently grafted lanthanide comple-
xes were obtained by means of a sol–gel method. The
spectral-luminescent properties of these compounds and
composites in relation with the structure of ligands,
synthesis conditions and composition of materials were
analyzed.
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