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ИССЛЕДОВАНИЕ . 1ЮМИНЕСЦЕНЦИИ
АЦЕТИЛАЦЕТОНАТОВ САМАРИЯ. ЕВРОПИЯ И ТЕРБИЯ

Исследование люминесценции органических комплексов редко
земельных элементов представляет собой большой интерес.

Поглощение и люминесценция ионов редкоземельных элементов 
обусловлены переходами между уровнями электронной оболочки 4/. 
։ так как эта оболочка хорошо защищена от внешнего взаимодей
ствия заполненной оболочкой озЧ)//9, го люминесценция имеет линей- 
чатую структуру. Такая же люминесценция наблюдается и у органи
ческих комплексон редкоземельных элементов |1 10j.

В отличие от активированных кристаллов и растворов неоргани
ческих солей редких земель, у которых поглощение и люминесцен
ция обусловлены ионами редкоземельных элементов, в органических 
"мллексах поглощение и люминесценция обусловлены разными ча-

.сгями молекул. . 1юминесиенция орга
нических комплексов редкоземельных 
элементов связана с миграцией погло
щенной энергии. Электроны органиче
ских комплексов поглощают энергию и 
совершают переходы с основного уровня 
ня верхний синглетный уровень, затем 
6e3H.ii учения спускаются на триплетный 
уровень, откуда и совершается мигра
ция энергии к ионам редкоземельных 
цементов (фиг. 1).

Этим и обуславливается большой 
кв-шгавйП выход люминесценции. Наше 
и сел едока ни е пос вяще но л ю м и нес це н ц и и 
■цетилацетонатов.

Фйг. 1. Схема энергетических уров
ней комплексон, а, и. с—энергети
ческие уровни |»еикп.1еме.ч.ного 

нона.

Экспериментальная часть

А цетил ацетон с некоторыми металлами н редкоземельными эле- 
ментаии дает комплексные соединения следующего строения
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Такие комплексы синтезированы некоторыми авторами |8-10Ш 
В нашей лаборатории синтезированы комплексы с Sm, In. Th по ме
тодике, описанной в работе [8]. Для полученных соединений точит 
плавления после первой перекристаллизации на 1,5—2 градуса были 
ниже, чем данные, приведенные в литературе. После вторичной п« 
рекристаллизации точки плавления комплексов совпадали с литера* 
турными данными.

Поглощение растворов комплексов рс-дколемелгных элем^пов 
исследовалось с помощью кварцевого спектрофотометра СФ 4. Люми
несценция и в некоторых случаях (и видимой области спектра) по
глощение исследовались на спектрографе ПСП—73 метолом фотограф 

фической фотометрии. Охлаждение образцов производилось napnwi 
азота. Температура измерялась термопарой.

Полученные результаты и их обсуждение

а) Спектры поглощения.
Полученные спектры поглощения растворов Տա, Ен, ТЬ ацетиле- 

петонатов в этиловом спирте приведены на фиг. 2. Как видно из -тот 
спектров, существую г две области поглощения. Максимумы поглоще
ния исследованных ацетилацетонатов совпадают друг с другом и на
много смещены в сторону длинных длин волн по сравнению с п.оглй 
'п.ением раствора чистого ацетилаиетона. Совпадение максимумов погло
щения ацетилацетонатов разных редкоземельных элементов еще раз по
казывает. что это поглощение связано с органической частью комплекса.,

Фиг. 2. Зависимость коэффи
циента поглощения растнорок 
.щетилацетоилгон к инливом 

спирте от длины волны.
1. Sm— листила педонаг O.i ° 0.
2. Еи -ацетилацетонах 0,19 „
3. ТЬ—эцетилацетонат 0.1 ’
4. .|цс։планетой 0,1 %,

Фиг. 3. Зависимость коэффициента 
поглощения чстырехпроцеянюгп ра- 
niop.i Sm—anerH.i.jпегонага ՛ «ти 

лоном спирте от длины волны;

Поглощение самих редкоземельных ионов слабое и обычно, не? 
наблюдается на фоне интенсивного поглощения органической паств 
■комплекса. При больших концентрациях растворов оно наблюдаете! 
Например, на фиг. 3 приведен спектр четырехпропентного рл
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>ւր. ацетилацетоната в этилоном спирте. На этом спектре хорошо 
виден максимум при 4030А . Такой же максимум поглощения дают 
растворы неорганических солей Տա |7| и стекла активированные Տա 
15-61

Линейчатое поглощение, относящееся к редкоземельному иону. 
• наблюдал ось также для Ей—ацетилацетоната. Максимумы поглоще
нии и этом случае были на длинах волн 4660 А , 4651 А и 4638 Л . 

■Э։и максимумы не смещаются при температуре жидкого азота.
61 Спектры люминесценции.

I Люминесценция Sin —ацетилацетоната достаточно сильная, осо
бенно интенсивна линия 6453 Ас. При низкой температуре линии снек- 
•(՛■:» люминесценции Տ/.ч ацетилацетоната усиливаются и несколько 
сужаются.

В табл. 1 приведены длины воли линий и относительные интен
сивности спектра люминесценции Sin—ацетилацетоната при темпера 
туре- 185 С.

Для Ей ацетилацетоната при комнатной температуре наблю
дается только несколько линий люминесценции. 11о при температуре 
|~185С появляются новые линии, кроме того усиливаются и сужаются 

пр՛.кипе линии. В табл. 2 приведены данные спектра люминесценции 
Ен-а цел а цетоната при температуре 185 С.

Таблица 1 Таблица 2
֊185 :С —185’Շ

К№) | >(см 1) 1 > (АД •.(<-.«“ ն 1 >.(Аа) Чсж՜’) 1 > (А1) Чс.ц՜1) 1

М20 16339 20 6534 15305 2.5 6301 15868 1
Mill 16176 20 6649 15203 8 5924 16880 1 63'26 1.5808 1

61W 16139 15 7003 14279 5 5959 16779 1 6495 15396 1
-«53 ՛ 1.5-197 25 7033 14219 5 6115 16433 25
i.6506 1 15370 251 6137 16'294 20 6546 15277 1

6164 16223 15 6880 14534 3
6196 16137 10 6962 14364 3
6253 15992 5 7023 14239 3

Особы 1! интерес представляет спектр люминесценции ТЬ аце-
тнлзиетонатз. Люминесценция То—ацетилацетоната интенсивная при 

комнатной температуре, особенно интенсивны линии 5420 А . 5446 А 

Կ|1 т472Ас. В этой области заключёна почти вся энергия люминесцен
ции. Люминесценция для этого комплекса особенно усиливается при 
понижении температуры, наблюдаются смещения линий и перераспре
деление интенсивностей люминесценции. В табл. 3 и 4 приведены 
дздпые ТЬ -ацетилацетоната как при комнатной температуре, гак и 
при температуре —185 °C.

I Для всех исследованных комплексов, кроме люминесценции ред- 
Рз՛.иельных элементов, наблюдается люминесценция органической 

сш в синей области спектра.
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20 ։с
Таб.тца 3

֊185 С
Таблица /

> (Л » Ас.м ’) 1 НА) .(си՜1) 1 1 *(А) |.л< ’) 1 > (А ) ^֊•)

1867 20275 1 6170 16204 0.5 4867 20752 3 6131 10310 0.5
4880 20492 1 6191 16152 0.5 4880 20492 3 6115 16273 0.5
И20 18450 18 6227 16059 0.5 4899 20412 3 6175 16194 1

18362 25 624 i 16018 0.5 4907 ■20379 3 6191 16152 1
5472 18275 17 6250 16000 0.5 4916 2034? 3 6226 16000 1
5817 17196 3 64 Г» 1550(> 0.5 5420 18450 19 6243 16018 1
5845 17126 > 6523 15330 0.5 '>447 18361 17 6249 159‘HJ 0.5
5884 16995 1 15265 0.5 5473 18274 25 6449 15506 0.5
5914 1690!» I 6593 15167 0.5 5817 17191 3 6492 15450 0.5
5944 10832 1 5845 17126 3 6525 15326 0.5

5884 16995 1 6552 15204 0.5
5914 16909 1 6588 15179 0.5
5904 16852 0.5 6548 15179 0.5

Авторы выражают глубокую благодарность кандидату химиче
ских наук С. Л. Варданяну за консультации чп синтезу комплексов. 
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II. մ փ n փ к ւ մ

П ինթ եղված և ՈԼԱՕէ մևսւսիրված Լ Sill . El) • Th— ացե т 1ч~'“ Jf!‘ >чп~- 
'կարոների լքոր մ ինե и է] են ցիան и են լակի և /8՜./ գէւ րմ արրրոիէ\աննե րորմ է

են Աու մինե սցենցիալի էքծերի ալիքի ե րկա րա [d քունք է, հարաբերական 
ինւոենււիվա ի/ լունր ե կ/ անումր: 11րոշ մ և տ աղսրղանական կոմսքլե րս՚հե րի մոտ, 
բացի կոմպլեքսի սրղանական մասի կլանումից, նկատվեք է նաև հաց վաղ լա irr 
հողերին բնորոշ ցծւււքին կյանորմ:
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