
МІНІСТЕРСТВО ОСВІТИ І НАУКИ УКРАЇНИ 
 Київський національний університет імені Тараса Шевченка 

 
 

 

 
КАРЯКА НАТАЛІЯ СЕРГІЇВНА  

 
 

УДК 546.65+541.49+539.26+535.37+ 543.573 
 
 

 
СТРАТЕГІЇ СТВОРЕННЯ НОВИХ ЛАНТАНОЇД-ВМІСНИХ 

ЛЮМІНОФОРІВ З МОНО- ТА БІС-КАРБАЦИЛАМІДОФОСФАТАМИ 
 

02.00.01 – неорганічна хімія 
 
 

РЕФЕРАТ 
дисертації на здобуття наукового ступеня доктора хімічних наук 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Київ – 2026



Дисертацією є наукова доповідь за сукупністю статей. 
Робота виконана на кафедрі неорганічної хімії хімічного факультету 

Київського національного університету імені Тараса Шевченка МОН України 
 

Науковий консультант:  доктор хімічних наук, професор 
Амірханов Володимир Михайлович, 
професор кафедри неорганічної хімії 
хімічного факультету Київського 
національного університету імені Тараса 
Шевченка МОН України 

 
Опоненти:     доктор хімічних наук, старший дослідник 
      Орисик Світлана Іванівна 
      заступник директора з наукової роботи 
      Інституту загальної та неорганічної хімії  
      ім. В.І. Вернадського НАН України 
 
      доктор хімічних наук, професор 
      Голіченко Олександр Анатолійович 
      професора кафедри фармації, хімії та  
      технологій ННІ УДХТУ Українського  
      державного університету науки і технологій 
 
      доктор хімічних наук, професор 
      Марцинко Олена Едуардівна 
      завідувач кафедри неорганічної хімії та  
      хімічної освіти Одеського національного 
      університету імені І.І. Мечникова 
 
Захист відбудеться 12 жовтня 2026 року о 14:00 годині на засіданні 
спеціалізованої вченої ради Д 26.001.03 Київського національного 
університету імені Тараса Шевченка (хімічний факультет, ауд. 202, вул. 
Володимирська, 64) із використанням засобів зв’язку в режимі реального часу 
за посиланням: Zoom. Ідентифікатор конференції: Zoom https://knu-
ua.zoom.us/j/83454156151?pwd=uvllUZj6TjyNdAfFqVKx9OQFHmRqF1.1. 
Ідентифікатор конференції: 834 5415 6151. Код доступу: 590013. 
 
Із дисертацією можна ознайомитися на офіційному сайті Науково- 
консультаційного центру http://scc.knu.ua та в Науковій бібліотеці імені 
М. Максимовича Київського національного університету імені Тараса 
Шевченка за адресою: вулиця Володимирська, 58, Київ, 01601, зал №12. 
 

Вчений секретар спеціалізованої    Наталія СТРУТИНСЬКА 
вченої ради Д 26.001.03     



1 
 

 
 

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 
Актуальність теми. Від початку ХХ сторіччя, коли було виявлено у 

електронних спектрах лантаноїдів вузькі смуги f-f переходів, які забезпечують 
монохроматичність та тривалий час життя випромінювання, інтерес до 
спектральних властивостей сполук РЗЕ весь час зростає у зв’язку з новими 
можливостями їх практичного застосування. Зокрема, йдеться про медичну 
діагностику, флуоресцентне освітлення, захист документів від підробок, створення 
сучасних пласких дисплеїв, лазерів, сенсорів, оптичних підсилювачів, плівок для 
інтенсифікації росту рослин. 

Лімітуючим фактором широкого застосування емісії лантаноїдів є низькі 
коефіцієнти поглинання f-f переходів. Проте, у 40-х роках ХХ сторіччя було 
виявлено, що органічні ліганди можуть посилювати випромінювання йонів 
лантаноїдів шляхом сенсибілізації – передачі поглинутої лігандом енергії на 
збуджені рівні РЗЕ. Таким чином, пошук лігандів, які здатні ефективно 
сенсибілізувати емісію лантаноїдів, а також забезпечувати інші важливі для 
практичного застосування характеристики комплексів РЗЕ, став і залишається 
актуальним напрямком досліджень. Удосконалення обладнання та розвиток 
теоретичних уявлень про механізм люмінесценції дозволяють поглиблювати та 
розширювати дослідження вже відомих комплексних сполук лантаноїдів, а розвиток 
органічної хімії та матеріалознавства надають можливості вдосконалення та 
одержання все більшої кількості люмінесцентних сполук та функціональних 
матеріалів на їх основі. 

Серед лігандів, які на сьогодні успішно себе зарекомендували як 
сенсибілізатори емісії РЗЕ варто відмітити -дикетони. Велика різноманітність 
лігандів даного типу, їх комерційна доступність та простота синтезу 
координаційних сполук на їх основі обумовлює популярність їх використання з 
метою сенсибілізації емісії лантаноїдів та відображається у великій кількості 
публікацій на цю тему. Новим етапом розвитку тематики дизайну та створення 
люмінесцентних координаційних сполук лантаноїдів стало використання 
карбациламідофосфатів (КАФ) як лігандів. КАФ, які є гетерозаміщеними 
структурними аналогами -дикетонів, на сьогодні мало вивчені з точки зору їх 
здатності сенсибілізувати емісію лантаноїдів. Проте завдяки особливостям своєї 
будови, карбациламідофосфати мають значні перспективи в даному аспекті. Так, 
присутність фосфорильної групи у складі КАФ обумовлює високу спорідненість цих 
лігандів до РЗЕ, дає можливість введення додаткового замісника-антени, має меншу 
енергію коливань координованих РО груп (~1250 см-1), порівняно з досить 
високоенергетичними С=O коливаннями (~1600 см-1), та урізноманітнює 
координаційні властивості ліганду. Присутність атому нітрогену у складі 
хелатуючого вузла КАФ дозволяє усунути високоенергетичні С-H коливання, які 
присутні в хелатуючому вузлі бетадикетонів, що підвищує квантову ефективність 
емісії лантаноїдів. Можливість варіювання замісників при функціональному 
фрагменті –CONHPO- дозволяє впливати як на люмінесцентні властивості 
комплексних сполук лантаноїдів так і на інші фізико-хімічні властивості, що 
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визначає перспективу практичного застосування КАФ-вмісних сполук. Окрему 
цінність мають дослідження впливу позасферних взаємодій на властивості сполук. 
Адже, такий вплив часто є суттєвим, проте досі непередбачуваним і 
непрогнозованим. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота 
виконана на кафедрі неорганічної хімії в рамках держбюджетних тем 0116U002560 
«Cинтез та дослідження складнооксидних та різнометалічних координаційних 
сполук як основи нових поліфункціональних матеріалів», 0119U100312 
«Неорганічно-органічні гібриди та комплекси перехідних металів як основа нових 
поліфункціональних матеріалів для оптоелектронних технологій, каталізу та 
біомедичних застосувань», 0119U002994 «Нові люмінесцентні біядерні комплекси 
лантаноїдів з біс-хелатуючими карбациламідофосфатами», 0122U001811 «Дизайн 
поліфункціональних металокомплексів на основі нових поліхелатуючих лігандів з 
магніто-люмінесцентними властивостями для сучасних технологій». Частина 
результатів була отримана в рамках гранту ЄС EURIZON (номер договору 871072) 
«Investigation of the potentially bi-functional magneto-luminescent Dy(III) complexes 
based on carbacylamidophosphates». 

Мета та завдання роботи. Мета роботи – застосувати стратегії створення 
люмінесцентних комплексів лантаноїдів для розробки загальних підходів до 
створення нових високоефективних лантаноїд-вмісних люмінофорів на основі 
лігандних систем карбациламідофосфатного типу. 

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі задачі: 
cинтезувати нові та відомі моно- та біс-карбациламідофосфати, дослідити їх будову, 
спектральні характеристики та координаційно-хімічні властивості по відношенню 
до іонів лантаноїдів (III); на основі синтезованих КАФ лігандів отримати 
координаційні сполуки лантаноїдів (ІІІ) різних типів (тетракіс-комплекси, 
змішанолігандні та біядерні комплекси з біс-хелатуючими КАФ) та дослідити їх 
методами рентгеноструктурного, рентгенофазового, термогравіметричного аналізу, 
ІЧ, ЯМР, електронної спектроскопії; проаналізувати взаємозв’язок спектральних, 
перш за все люмінесцентних, властивостей отриманих комплексів з їх складом та 
будовою. 

Об’єкт дослідження – координаційні сполуки лантаноїдів на основі моно- та 
біс-карбациламідофосфатів.  

Предмет дослідження – умови утворення, будова та властивості 
карбациламідофосфатів та координаційних сполук лантаноїдів на їх основі.  

Методи дослідження – елементний аналіз, рентгеноструктурний, 
рентгенофазовий аналіз, термогравіметрія, мас-спектрометрія, ІЧ, ЯМР, електронна, 
люмінесцентна спектроскопія.  

Наукова новизна одержаних результатів 
Вперше досліджено координаційно-хімічні властивості біс-

карбациламідофосфатів естерного типу. Показано, що синтезовані біс-
карбациламідофосфати здатні утворювати з іонами лантаноїдів як бі- так і 
моноядерні комплекси. Показано, що наявність внутрішньомолекулярного 
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водневого зв’язку в КАФ сполуці перешкоджає її бідентатно-хелатуючому способу 
координації. Зареєстровано тридентатну координацію біс-КАФ ліганду з 
утворенням комплексів скорпіонатного типу. Вперше одержано біядерні комплекси 
з біс-хелатуючим карбациламідофосфатом гелікатної будови. Вперше отримано та 
досліджено спектральними методами та рентгеноструктурним аналізом моно- та ди-
КАФ комплекси РЗЕ нейтрального типу з депротонованим карбациламідофосфатом 
та показано, що вони не поступаються за термічною стійкістю і люмінесцентними 
властивостями трис-КАФ комплексам. Вперше отримано та досліджено 
спектральними методами та рентгеноструктурним аналізом ди-КАФ комплекси 
катіонного типу з карбациламідофосфатом естерного типу та показано, що такі 
комплекси розкладаються при нижчих температурах ніж трис-КАФ комплекси. Крім 
того, катіонні комплекси європію мають менш інтенсивну емісію порівняно з трис-
КАФ комплексами. Вперше розшифровано структуру та доведено можливість 
одержання тетракіс-комплексів Ln(ІІІ) з КАФ лігандом амідного типу. 

Вперше досліджено здатність карбациламідофосфатів сенсибілізувати f-f 
люмінесценцію іонів Sm3+, Dy3+, Tm3+, Nd3+ та Yb3+. Показано, що 
карбациламідофосфати, які містять замісники ароматичної природи, є ефективними 
сенсибілізаторами люмінесценції лантаноїдів як у видимій так і в ближній ІЧ 
області. Вперше зареєстровані спектри триболюмінесценції карбациламідофосфат-
вмісних комплексних сполук лантаноїдів. Cистематично проаналізовано вплив 
позасферного катіону на люмінесцентні та термічні властивості тетракіс-КАФ 
комплексів лантаноїдів та показано, що сполуки з тетраетиламоній катіоном 
характеризуються нижчою температурою плавлення, нижчим значенням 
триплетного рівня лігандів та вищими значеннями часу життя f-f емісії, тоді як 
сполуки з тетрафенілфосфоній катіоном характеризуються вищою енергією 
триплетного рівня лігандів та нижчим часом життя f-f емісії. Вперше досліджено 
люмінесцентні властивості комплексів лантаноїдів з біс-карбациламідофосфатами та 
показано, що такі комплекси характеризуються нижчою енергією триплетного рівня 
лігандів порівняно з комплексами на основі моно-КАФ лігандів та співвимірними 
кількісними характеристиками f-f люмінесценції, такими як час життя, інтенсивність 
та внутрішній квантовий вихід. Вперше методом ТГА систематично досліджено 
термічні властивості комплексних сполук лантаноїдів з лігандами 
карбациламідофосфатного типу та встановлено, що термічна стійкість комплексів 
лантаноїдів з біс-КАФ лігандами є співвимірною зі стійкістю комплексів на основі 
моно-КАФ лігандів, у тетракіс-комплексах позасферний катіон може суттєво 
впливати на значення температури плавлення, при цьому він слабко впливає на 
температуру розкладу, різноліганді комплекси з додатковим лігандом 1,10-
фенантроліном характеризуються вищою температурою розкладу, порівняно з 
рештою досліджених різнолігандних комплексних сполук.  

В роботі вперше отримано чотири карбациламідофосфати, вісім солей лужних 
металів та понад сто координаційних сполук лантаноїдів з КАФ-лігандами. Методом 
РСтА досліджено шість карбациламідофосфатів, три солі лужних металів та 51 
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комплекс лантаноїдів. Понад 90 сполук були досліджені методом люмінесцентної 
спектроскопії.  

На підставі комплексу проведених досліджень запропоновано загальні підходи 
до створення високоефективних лантаноїд-вмісних люмінофорів на основі КАФ 
лігандів. 

Практичне значення одержаних результатів.  
Виявлені кореляції між складом, будовою та спектральними і термічними 

властивостями синтезованих сполук дозволили розробити загальні підходи до 
дизайну КАФ-вмісних сполук із бажаними термічними та спектральними 
характеристиками. 

Виявлені люмінесцентні та термічні властивості синтезованих сполук свідчать 
про перспективність їх застосування для створення ефективних люмінофорних 
матеріалів. 

Отримані результати використовуються у навчальному процесі при 
викладанні дисциплін «Координаційна хімія», «Люмінесцентні сполуки та 
матеріали», «Люмінесцентна спектроскопія та магнетохімія», «Люмінесцентні 
явища в хімії», а також можуть бути використані для підготовки практикумів і 
навчальних посібників для студентів хімічних спеціальностей. 

Особистий внесок здобувача є визначальним на всіх етапах дослідження і 
полягає у виборі напрямку і об’єктів дослідження, формулюванні мети, плануванні 
та проведенні експериментів, а також аналізі та узагальнені результатів, одержаних 
як особисто так і у співавторстві з іншими дослідниками. Написання наукових 
статей, підготовка доповідей і тез виконані здобувачем особисто або при його 
безпосередній участі. 

Автор висловлює щиру подяку науковому консультанту д.х.н. проф. 
Амірханову Володимиру Михайловичу за допомогу у формулюванні наукових ідей 
та узагальнені результатів досліджень, що виносяться на захист; к.х.н. Трушу В. О. 
та к.х.н. Овчиннікову В. А. (Київський національний університет імені Тараса 
Шевченка) за допомогу із синтезом органічних лігандів та поради у обговоренні 
одержаних результатів та при написанні статей, проф. П. Гавришевській, асп. А. 
Ліпі та Я. Насалській (Вроцлавський університет, Польща), к.х.н. Смолі С. С., д.х.н. 
Русаковій Н.В., Коровіну О.Ю. (Фізико-хімічний інститут імені О.В. Богатського 
НАНУ) та Гнатюку І.І. (Інститут фізики НАНУ) за допомогу із проведенням 
люмінесцентних досліджень координаційних сполук; к.х.н. Шишкіній С.В. та к.х.н. 
Дьяконенко В.В., к.х.н. Коноваловій І.С. (НТК «Інститут монокристалів» НАНУ) та 
д.х.н. Домасевичу К.В. (Київський національний університет імені Тараса 
Шевченка) за проведені рентгеноструктурні дослідження, к.х.н. Одинцю Є. В., д.х.н. 
Лазаренко М. М. та к.х.н. Фесичу І. В. (Київський національний університет імені 
Тараса Шевченка) за проведені термогравіметричні дослідження, проф. Мальті О.Л. 
(Федеральний університет Пернамбуку, Бразилія) та доктором. Карнейро Нето А. Н. 
(Університет Авейру, Португалія) за допомогу з теоретичним обгрунтуванням 
експериментальних результатів. Окремі частини експериментальних досліджень 
виконувались разом з науковою групою доктора Е. Гуменна-Контецької, доктором 
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М. Січком, доктором Е. Каспржицькою (Вроцлавський університет, Польща), д.х.н. 
Середюком М.Л., к.х.н. Ліціс О.О., к.х.н. Cливою Т.Ю., к.х.н. Знов’як К.О., к.х.н. 
Русановою Ю.А., д-р.філ. Стругацькою М. Б., д-р.філ. Олишевець І. П., д-р.філ. 
Горнійчуком О. Є. (Київський національний університет імені Тараса Шевченка), 
Гнатюком О.П. (Інститут фізики НАНУ) к.х.н. Севериновською О.В. (Інститут хімії 
поверхні ім. О.О. Чуйка НАНУ), В. Галущенко (Фізико-хімічний інститут імені О.В. 
Богатського, м. Одеса), О. Яковлевим, Д. Кузьміною, І. Климовим, Д. Климовичем, 
В. Сачком, Д. Панасюком, Є. Борисенком (Київський національний університет 
імені Тараса Шевченка). 

Апробація матеріалів дисертації. За темою дисертації опубліковано 31 
статтю у вітчизняних та міжнародних фахових виданнях, серед яких 27 
індексуються базою даних Scopus, 12 статей відносяться до першого та другого 
квартелів (Q1, Q2) відповідно до класифікації SCImago Journal and Country Rank; 
тези 23 доповідей на вітчизняних та міжнародних конференціях.    

 
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

Дисертацією є сукупність наукових статей, у яких представлені аналіз стану 
наукової проблеми та результати експериментальних досліджень, що були 
проведені для її вирішення. 

У вступі обґрунтовано актуальність роботи, сформульовано мету та задачі 
дослідження, показано наукову новизну та практичне значення результатів, 
наведено інформацію про особистий внесок здобувача та апробацію результатів. 

У першому розділі «Карбациламідофосфати та їх солі з лужними 
металами» наведений стислий опис методик синтезу моно- та біс-
карбациламідофосфатів (HL1-10, H2L

11-13) та солей лужних металів на їх основі 
(NaL1-9, Na2L

11-12, NaНL13, CsL5·H2O, Cs2L
11-12·nH2O); представлено результати 

рентгеноструктурних досліджень карбациламідофосфатів HL1,6,7,10,12,13 та H2L
12,13, а 

також солей лужних металів на їх основі [NaL8]n, [NaL8·2.5 H2O]n, [СsL5H2O]n та 
[NaHL13∙i-PrOH]n; обговорено деякі спектральні особливості одержаних сполук. 

 O O

P
N
H

R1 R2

R2

 

HL1: R1 = F3C, R2 = NEt2 

HL2: R1 = Cl3C, R2 = NEt2 

HL3: R1 = Cl3C, R2 = NC4H8 

HL4: R1 = Cl3C, R2 = OCH3 

HL5: R1 = C6H5, R2 = OCH3 

HL6: R1 = C6H4(NO2), R2 = OCH3 

HL7: R1 = C6H3(NO2)(Cl), R2 = OCH3 

HL8: R1 = Cl3C, R2 = OC6H5 

HL9: R1 = C6H5, R2 = OC6H5 

HL10: R1 = C6H4(OCH3), R2 = C6H5 

N
H

P

O O

MeO
MeO

O O

P
N
H

R OMe
OMe

 

H2L
11: R = (CF2)3 

H2L
12: R = C6H4 

H2L
13: R = (NH)Py(NH) 

Одержані КАФ містять як аліфатичні так і ароматичні замісники або лінкери 
біля карбонільної групи та амідні, естерні або ароматичні замісники біля 
фосфорильної групи. Вперше було синтезовано чотири нові представники 
карбациламідофосфатів (HL7,8 та H2L

12,13).  
Методом рентгеноструктурного аналізу встановлено, що у кристалі ліганди 

HL1, HL6 та HL7 утворюють димери за рахунок водневих зв’язків за участю амідного 
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атома гідрогену та атома оксигену фосфорильної групи, а у складі сполук HL6 та 
HL7 також слабкішими О···Н контактами між одним із атомів гідрогену 
ароматичного кільця та атомом оксигену фосфорильної групи. HL10 має мономерну 
будову, обумовлену наявністю внутрішньомолекулярного водневого зв’язку за 
участю атому оксигену метилатного замісника фенільного кільця. Введення 
замісників у ароматичне кільце при СО групі у складі карбациламідофосфатів HL6-7 
та HL10 дозволило розширити діапазон поглинання даних сполук від УФ до видимої 
області (рис.1), що важливо при використанні люмінесцентних сполук лантаноїдів у 
біологічних об’єктах. 

 
Рис. 1. Спектри дифузного відбиття HL5-7,9 та N-(дифенілфосфорил)-

бензаміду 
 

Біс-карбациламідофосфат H2L
12 (рис. 2) у кристалі утворює одновимірні 

полімерні ланцюги, в яких молекули поєднані типовими для КАФ-сполук 
водневими зв'язками N-H···O-P. Карбонільна та фосфорильна групи хелатуючого 
фрагменту знаходяться в антиперіпланарному положенні одна до одної, що є 
типовим для мономерних КАФів димерної будови. Але завдяки присутності в 
молекулі двох хелатуючих вузлів, одночасно задіяних в утворенні водневих зв’язків 
із сусідніми молекулами, реалізується полімерна будова сполуки. Фрагменти O2-P1-
N1-C7-O1 та O6-P2-N2-C10-O5 є практично площинними - псевдоторcійні кути O2-
P1-C7-O1 та O6-P2- C10-O5 становлять відповідно 172° та 178°. Фенільне кільце не 
є копланарним до C(O)NH площин та повернуте відносно них на 21.6 та 23.2°. 

 
Рис. 2. Фрагмент кристалічної упаковки сполуки H2L

12 
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У структурі сполуки H2L
13 (рис. 3) присутні 

декілька водневих зв’язків за участю всіх наявних в 
молекулі N-H груп. Три з них утворюють 
міжмолекулярні N-H···О(P) водневі зв’язки, що 
пов’язують молекули у ланцюг. А один водневий 
зв'язок – внутрішньомолекулярний за участю 
піридинового кільця та карбонільної групи. 
Внутрішньомолекулярні зв’язки обумовлюють різну 
орієнтацію двох хелатуючих фрагментів КАФ-
замісників: в одному КАФ-заміснику фосфорильна 
та карбонільна групи знаходяться в 
антиперіпланарному положенні, тоді як в іншому 

заміснику вони розташовані в синперіпланарному положенні. Варто відмітити, що в 
ІЧ спектрах даної сполуки споcтерігаються дві смуги валентних коливань СО, що 
обумовлено участю однієї із карбонільних груп в утворенні 
внутрішньомолекулярного зв’язку. Лінкер у сполуці H2L

13 є площинним та 
компланарним з C(O)NH фрагментами (торсійні кути O4-С3-N2-C4 та N5-С9-N4-C8 
становлять 7.6 та 2.5°).  

Довжини зв’язків ЕC(O)N(H)P(O) фрагменту в досліджених структурах 
карбациламідофосфатів подані в Таблиці 1. У молекулі HL1 зв’язок С-С(O) є 
довшим, порівняно з КАФ, що містять замісники ароматичної природи при 
карбонільній групі. Довжина зв’язку С-С(O) у структурах HL7,10 та H2L

12 є 
характерною для некон’югованого зв’язку Саром.-Сsp2 (1.488 Å). Довжина зв’язку C=O 
є більшою для КАФів із синклінальною позицією С=О та Р=О груп, а також корелює 
зі значенням кута повороту арильного замісника відносно C(O)NH фрагменту: чим 
менший кут повороту, тим довший зв'язок С=О в молекулі.  

Таблиця 1 
Довжини зв’язків хелатуючого вузла КАФів HL7-11 та H2L

12-13 
КАФ Довжини зв’язків хелатуючого вузла (Å) 

P=O P-N C-N C=O C-E* 
HL1  1.4775(12) 1.6992(15) 1.350(2) 1.200(2) 1.523(3) 
HL6  1.451(2) 1.656(2) 1.381(4) 1.201(3) 1.501(4) 
HL7  1.462(2) 1.664(2) 1.377(4) 1.223(3) 1.485(4) 
HL10  1.470(2) 1.687(2) 1.368(3) 1.215(3) 1.496(3) 
H2L

12  1.555(4), 
1.448(3) 

1.655(3), 
1.659(4) 

1.368(5), 
1.374(4) 

1.209(5), 
1.210(5) 

1.498(5), 
1.500(6) 

H2L
13  1.456(1), 

1.458(2) 
1.626(2), 
1.654(2) 

1.390(2), 
1.371(2) 

1.203(2), 
1.226(2) 

1.361(2), 
1.364(3) 

* зв’язок карбонільного атома карбону із замісником або лінкером (E=C або N – для H2L
13) 

 
Зв'язок C-N в карбациламідофосфатах з ароматичним замісником при 

карбонільній групі є довшим, порівняно з КАФ, що містять аліфатичні замісники. 
Довжина зв’язку C-N фенілвмісних КАФів естерного типу дещо більша порівняно з 

 
Рис. 3. Молекулярна будова 
H2L

13 
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такою для фенілвмісних КАФів амідного типу. В той же час, C-N зв'язок коротший в 
КАФах, що містять замісники у фенільному кільці: у сполуках HL6,7 та H2L

12 C-N 
зв'язок коротший, порівняно з HL5,9. Сполука HL10 характеризується коротшим 
зв’язком C-N, порівняно з КАФами естерного та амідного типу. Довжина зв'язку P-N 
у структурі HL10 знаходиться в межах типових значень для КАФ-сполук амідного 
типу. Тоді як для карбациламідофосфатів естерного типу Р-N зв'язок є коротшим. 
Довжина P=О зв'язку в досліджених структурах знаходиться у типових межах для 
карбациламідофосфатів. Довжина зв’язку Р-О(СН3) є дещо меншою за Р-О(Ph) 
(1.56 Å). 

У згаданих структурах карбациламідофосфатів присутні також чисельні 
міжмолекулярні взаємодії. Зокрема,  атоми оксигену карбонільної та фосфорильної 
груп, а для карбациламідофосфатів естерного типу також атоми оксигену 
метилатних замісників беруть участь в утворенні чисельних міжмолекулярних 
взаємодій. Карбациламідофосфати з ароматичними кільцями при фосфорильній 
групі характеризуються присутністю одиничних сильніших С-Н взаємодій. Для HL1 
спостерігаються також чисельні міжмолекулярні контакти за участю атомів фтору. 
Для жодної з одержаних сполук не спостерігається міцних π-π стекінгових 
взаємодій. Переважаючими міжмолекулярними взаємодіями у згаданих структурах 
карбациламідофосфатів є Н···Н, О···Н та С···Н контакти. Але, за наявності у 
молекулах атомів хлору, або фтору сполук суттєвий внесок в загальну поверхню 
Гіршфельда мають взаємодії за участю цих атомів. Переважаючий тип 
міжмолекулярних взаємодій корелює із кількістю атомів оксигену у молекулах та з 
їх стеричною доступністю для утворення міжмолекулярних контактів. 

Для подальшого використання у синтезі комплексних сполук лантаноїдів 
отримували солі лужних металів синтезованих КАФ (NaL1-9, Na2L

11-12, NaНL13, 
CsL5·H2O, Cs2L

11-12·nH2O). Примітним є синтез натрієвої солі біс-КАФу H2L
13, 

оскільки в цьому випадку утворювалась саме моно-натрієва сіль навіть в умовах 
надлишку метилату натрію, що обумовлено внутрішньомолекулярним зв’язком у 
ліганді. Ідентифікацію солей проводили методами ІЧ та ЯМР спектроскопії.  

У структурах натрієвих та цезієвих солей реалізуються досить складні способи 
координації, де один атом металу утворює зв’язки з кількома лігандами і навпаки 
один ліганд задіяний у зв’язуванні кількох атомів металу (Схема 1). Кристалізація 
натрієвої солі O,O′-дифеніл-N-трихлорацетиламідофосфату із сухого 2-пропанолу та 
із суміші 2-пропанол:вода (9:1) результується в одержані кристалів загального 
складу [NaL8]n та [NaL8·2.5 H2O]n відповідно. Цезієва сіль O,O′-диметил-N-
бензоїламідофосфату [СsL5H2O]n у кристалічному стані має 1D-полімерну будову. 
Незалежна частина структури складається з катіону Cs+ , аніону ліганду L- та 
молекули води, координованої до іону цезію. У складі [NaHL13∙i-PrOH]n реалізується 
бідентатна координація одного КАФ фрагменту і монодетнатна координація іншого 
КАФ фрагменту. У молекулі зберігається внутрішньомолекулярний водневий 
зв'язок, що присутній у вільному ліганді. 
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(а)       (б)  (в) 
Схема 1. Координація КАФ-лігандів у [NaL8]n (а, б) та [СsL5H2O]n (в) 

 
У другому розділі «Аніонні тетракіс-комплекси рідкісноземельних 

елементів з моно-карбациламідофосфатами» наведені схеми синтезу тетракіс-
КАФ комплексних сполук рідкісноземельних елементів з моно-
карбациламідофосфатами, представлені результати термогравіметричних, 
рентгеноструктурних та спектральних досліджень тетракіс-комплексів лантаноїдів. 

Вперше була досліджена структура 
тетракіс-комплексу з КАФ лігандом 
амідного типу NaNdL3

4(i-PrOH)2·i-PrOH 
(Рис. 4). Будова такого тетракіс-комплексу 
не є класичною. Оскільки, координаційне 
оточення іону неодиму утворене не чотирма 
хелатованими КАФ лігандами, як у 
класичному тетракіс-комплексі, а трьома 
хелатованими КАФ, містковим атомом 
оксигену фосфорильної групи КАФ, що 
хелатує іон натрію та атомом оксигену 
молекули ізопропанолу. Всі чотири КАФ 
ліганди координовані до іону неодиму, але 
кожен з них координований в різний спосіб. 
Один КАФ ліганд координований до іону 
неодиму в типовий бідентатно-хелатуючий 
спосіб. Два інших КАФ ліганди 
координовані до іону неодиму бідентатно-
хелатно і одночасно через µ2-PO та CO 

групи координовані до іону натрію. Четвертий КАФ ліганд в бідентатно-хелатуючий 
спосіб координований до іону натрію, а до іону неодиму координується завдяки µ2-
PO групі. Іон натрію, відповідно, також має нетипове для тетракіс-комплексів 
координаційне оточення та не сприяє утворенню ланцюгів у кристалі. 
Координаційне оточення іону натрію утворене двома атомами оксигену бідентатно-
координованого КАФ ліганду, одним атомом оксигену µ2-PO групи іншого КАФ 
ліганду, атомами хлору та оксигену та µ2-CO групи ще одного КАФ та атомом 
оксигену 2-пропанолу. У молекулі присутні внутрішньо-молекулярні взаємодії за 
участю молекул ізопропанолу та атомів нітрогену і хлору КАФ лігандів. Комплекс 
характеризується чисельними міжмолекулярними взаємодіями за участю атомів 
хлору, гідрогену та оксигену. 

 

 

Рис. 4. Будова комплексу NaNdL3
4(i-

PrOH)2·i-PrOH. Атоми гідрогену та 
розупорядковані атоми хлору не 
показані 
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На основі КАФ лігандів 
естерного типу (HL4-9) були одержані 
та досліджені методом РСтА аніонні 
тетракіс-комплекси лантаноїдів з 
різними позасферними катіонами (Сs+, 
NMe4

+, NEt4
+ та PPh4

+). Комплекси з 
катіонами Сs+, NMe4

+ та NEt4
+ у 

кристалі утворюють ланцюжки, у яких 
чергуються катіон та комплексний 
аніон [LnL4]

- (Рис. 5) тоді як у 
сполуках з PPh4

+ катіоном, останній 
взаємодіє одночасно із кількома 
теракіс-комплексними часточками. 
Таким чином, зовнішньосферний 
катіон не тільки врівноважує заряд 
комплексної аніонної часточки, але і 

суттєво впливає на кристалічну будову комплексів.  
Іон лантаноїду у складі одержаних тетракіс-комплексів з КАФ лігандами 

естерного типу має координаційне число вісім: він оточений чотирма 
депротонованими КАФ-лігандами, кожен з яких координується до центрального 
атому у бідентатно-хелатуючий спосіб через атоми оксигену карбонільної та 
фосфорильної груп. Найпоширенішими поліедрами центральних іонів у тетракіс-
комплексах лантаноїдів на основі КАФ лігандів є квадратна антипризма (D4d) та 
трикутний додекаедр (D2d) (Таблиця 3). Шестичленні металоцикли мають різну 
ступінь площинності в тому числі у складі однієї сполуки (Таблиця 3). Довжина 
зв’язку Ln-O(Р) не завжди є меншою за довжину зв’язку Ln-O(С), що обумовлено 
стеричними факторами та участю фосфорильних і карбонільних груп в утворенні 
міжмолекулярних зв’язків. Всі одержані тетракіс-комплекси з КАФ лігандами 
естерного типу не містять молекул розчинників у кристалічній гратці, окрім сполук 
NEt4[LnL8

4]·i-PrOH, які у монокристальному вигляді були отримані як сольвати, що 
містять молекулу ізопропанолу. 

Рентгеноструктурні дослідження тетракіс-комплексів лантаноїдів показали, 
що в більшості випадків комплекси одного складу з різними лантаноїдами є 
ізоструктурними, проте існують випадки, коли радіус лантаноїду може впливати на 
структуру комплексних сполук (Таблиця 3). Крім того, різні структури також 
можуть реалізуватися і для однієї комплексної сполуки. У структурах комплексів 
PPh4[LnL9

4] присутні дві або три незалежні молекули, які відрізняються 
розташуванням фенільних кілець лігандів.  

Структури всіх одержаних тетракіс-комплексів лантаноїдів  характеризуються 
присутністю чисельних між-молекулярних коротких контактів (Таблиця 4). Число та 
довжина міжмолекулярних контактів за участю атомів оксигену, що формують 
координаційне оточення лантаноїду в тетракіс-комплексах залежить від 
позасферного катіону. У сполуках з амонієвими катіонами NMe4

+ та NEt4
+ таких 

 
Рис. 5. Фрагмент ланцюгової будови 
комплексів NMe4[LnL4

4] 
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контактів більше і відстані H∙∙∙O переважно менші (2.32 – 2.70 Å), ніж у сполуках з 
PPh4

+ катіоном, де довжина контактів H∙∙∙O(Р/С) становить 2.55-2.70 Å. 
 

Таблиця 3 
Деякі кристалографічні дані та структурні параметри для одержаних тетракіс-

комплексів з КАФ естерного типу 
Сполука Сингонія Просто-

рова 
група 

Координацій- 
ний поліедр 

LnIII 

Максимальні 
відхилення 

атомів 
металоциклів від 

СКП, Å 
NMe4[LaL4

4] моноклінна P2/n 
D2d 0.0987 - 0.1525 NMe4[EuL4

4] 
NMe4[DyL4

4] триклінна P  

NEt4[NdL4
4] 

моноклінна P21/c D2d 
 

0.1920 - 0.3227  
 

NEt4[EuL4
4] 

NEt4[DyL4
4] 

PPh4[GdL4
4] 

  
моноклінна P21/c D2d 

 
0.3004 - 0.3581 

 
PPh4[DyL4

4]  
PPh4[LuL4

4]  
Cs[DyL5

4] моноклінна P21/c D4d 0.1450 – 0.3671 
Cs[TmL5

4] 
NEt4[TbL5

4]  моноклінна С2/с D4d 

0.1116 – 0.3866 NEt4[GdL5
4] орторомбічна Pbca D4d 

NEt4[TmL5
4] моноклінна С2/с D4d 

NEt4[EuL6
4] моноклінна C2/c D2d/ D4d 0.1750 – 0.3934 

NEt4[YbL7
4] моноклінна C2/c D2d 

0.1166 – 0.3497 
NEt4[LuL7

4] 0.1166 – 0.3497 
NMe4[EuL8

4] моноклінна P21/n D2d 0.0361 - 0.2343  
NMe4[GdL8

4] 
NEt4[NdL8

4]·i-PrOH 
моноклінна C2/c D4d 0.0609 - 0.2637 

NEt4[TbL8
4]·i-PrOH 

PPh4[LaL8
4] тетрагональна I  D2d 0.1558 

PPh4[NdL9
4] 

- Аніон 1 
- Аніон 2 

тетрагональна I  
 

D2d/ D4d 
D4d 

0.1149 – 0.3872 
 

PPh4[SmL9
4] 

- Аніон 1, 3 
- Аніон 2  

моноклінна I2 
 

D4d/ D2d/ C2v 
D2d 

PPh4[DyL9
4] 

- Аніон 1, 3 
- Аніон 2 

моноклінна I2 
 

D4d/ D2d/ C2v 
D2d 
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Таблиця 4 
Внесок міжмолекулярних взаємодій (%) у поверхню Гіршфельда тетракіс-

комплексів лантаноїдів 

Комплекс/ Тип 
контактів 

H
…

C
l/

C
l…

H
 

H
…

H
 

O
…

H
/H

…
O

 

C
l…

C
l 

H
…

N
/N

…
H

 

O
…

C
l/

C
l…

O
 

C
…

H
/H

…
C

 

C
…

C
l/

C
l…

C
 

C
…

C
 

C
…

O
/O

…
C

 

O
…

O
 

N
…

C
l/

C
l…

N
 

N
…

C
/C

…
N

 

N
…

N
, N

…
O

 

NaNdL3
4(i-

PrOH)2·i-PrOH 
37.4 58.2 0.4 4.0* - - - - - - - - - - 

NMe4[EuL4
4] 51.5 16.5 16.5* 12.0 2.9 0.4 - - - - 0.1 - - - 

NEt4[EuL4
4] 49.1 25.7 13.1* 8.8 1.7 1.0 - - - - - 0.4 - - 

PPh4[GdL4
4] 41.8 22.8 12.5* 4.9* 5.0 0.2 8.8 3.2 0.1 0.8 - - - - 

Cs[DyL5
4]** - 59.9* 8.7 - 2.5 - 22.2* - 0.8 - - - - - 

NEt4[GdL5
4] - 70.8* 8.5 - 1.5 - 18.6 - 0.4 - 0.2 - - - 

NEt4[EuL6
4] - 41 41.7* - 3.3 - 6.1 - 2.4 - 1.2 - - 0.4 

NEt4[YbL7
4] 7.5 26.2* 37.8* 0.7 2.6 4.2* 10.2 8.8 0.2 0.6 - 0.2 1.1 - 

NMe4[EuL8
4] 29.9 33.1 10.7 3.4 0.8 - 16.3 4.1 1.6 0.1 - - - - 

PPh4[LaL8
4] 19.5 37.0 7.0* 4.7 1.1 - 27.0 3.0 0.6 - - -  - 

*червоні ділянки на поверхні Гіршфельда 
** додатково спостерігаються контакти Cs…O 
 

Дослідження термічних властивостей синтезованих тетракіс-комплексів з 
монокарбациламідофосфатами показали їх досить високу термічну стійкість – 
інтервал температур плавлення 103 - 240 °С, температури розкладу лежать в 
діапазоні 154 - 250 °С. Термічні властивості синтезованих тетракіс-комплексів 
суттєво різняться як залежно від ліганду так і від катіону. Комплекси Cat[LnL4

4], 
Cs[EuL5

4], PPh4[EuL8
4] та PPh4[EuL9

4] руйнуються до або відразу після плавлення, 
тоді як решта синтезованих сполук існують в розплавленому стані в деякому 
діапазоні температур. Досліджені тетракіс-комплекси лантаноїдів з моно-КАФ 
лігандами внаслідок нагрівання до 600 °С розкладаються з утворенням суміші 
фосфатів.  

Параметр ковалентності Сінха (), розрахований для тетракіс-комплексів 
враховуючи положення зазначених смуг переходів 4I9/2

2P1/2, 
4I9/2

4G5/2 та 
4I9/2

2G7/2, знаходиться в межах 0.28-0.68, що вказує на незначний ковалентний 
внесок у зв’язки Nd-O. Найвищі значення пареметру  та відповідно дещо більший 
ковалентний внесок у зв’язки Nd-O характерні для комплексів Cat[NdL4-5

4].  
Вивчення спектрів фосфоресценції тетракіс-комплексів лантану, гадолінію та 

лютецію показало, що енергія найнижчого триплетного рівня ЕТ у 
карбациламідофосфатів є досить високою (Таблиця 5), що робить можливою 
сенсибілізацію люмінесценції усіх лантаноїдів, крім гадолінію. Значення ЕТ  суттєво 
залежить від замісників при хелатуючому фрагменті: для карбациламідофосфатів з 
CCl3 замісником при карбонільній групі [L4,8]- енергія ЕТ  суттєво нижча за таку для 
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КАФ з фенільним замісником [L5,9]-, нітрогрупа в арильному фрагменті суттєво 
знижує положення триплетного рівня ліганду [L5]-, тоді як введення другого 
електронегативного замісника (атома хлору) до бензольного кільця підвищує ЕТ  
[L7]-. Заміщення OMe на OPh при фосфорильній групі підвищує ЕТ  у лігандах з 
CCl3-групою та знижує ЕТ  в лігандах з ароматичним замісником при карбонільній 
групі. Позасферний катіон впливає на положення найнижчого триплетного рівня 
лігандів. Різниця ЕТ тетракіс-комплексів з одним лігандом залежно від катіону 
складала від 150 до 2290 см-1. ЕТ тетракіс-комплексів з позасферними катіонами Cs+ 
та PPh4

+ вища ніж в комплексах з катіонамим NEt4
+ та NMe4

+. 
Таблиця 5 

Значення енергії триплетних  рівнів лігандів у синтезованих тетракіс-комплексах 
лантаноїдів 

Комплекс ЕТ, см-1 Комплекс ЕТ, см-1 
NMe4[LnL4

4]
  22590 NEt4[LnL7

4] 23900 
NEt4[LnL4

4]  22210 NMe4[LnL8
4] 21980 

PPh4[LnL4
4]  22790 NEt4[LnL8

4] 22780 
Cs[LnL5

4] 27100 PPh4[LnL8
4] 24270 

NEt4[LnL5
4] 26955 NEt4[LnL9

4] 26385 
NEt4[LnL6

4] 21800 PPh4[LnL9
4]

  26955 
 
Люмінесцентні дослідження комплексів самарію Cs[SmL5

4], NEt4[SmL5
4] та 

PPh4[SmL9
4] показали, що при фотозбудженні ліганду сполуки випромінюють світло 

у видимій та ближній ІЧ області, яке відповідає f-f переходам самарію (Рис. 6). У 
спектрах люмінесценції кристалічних зразків Cs[SmL5

4] та NEt4[SmL5
4] домінує 

смуга переходу 4G5/2
6Н7/2, тоді як у спектрі PPh4[SmL9

4] – смуга переходу 
4G5/2

6Н9/2. Всі три комплекси демонструють різне розщеплення смуг f-f переходів. 
Час життя люмінесценції в кристалічному стані для зазначених комплексів складає 
0.188, 0.200 та 0.224 мс, відповідно. Комплекс PPh4[SmL9

4] проявляє також яскраву 
триболюмінесценцію. Для Cs[SmL5

4] та NEt4[SmL5
4] у розчинах в ацетонітрилі 

квантовий вихід люмінесценції складає 1.75 та 1.21 %, відповідно. Вплив катіону на 
кількісні показники люмінесценції, що спостерігається для кристалічних зразків, 
практично нівелюється у розчині. 

 
Рис. 6. Нормалізовані спектри збудження люмінесценції (а) та люмінесценції 

(б, в) комплексів Cs[SmL5
4] (1), NEt4[SmL5

4] (2) та PPh4[SmL9
4] (3) 
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При фотозбудженні УФ світлом всі одержані тетракіс-комплекси європію 
демонструють f-f емісію у видимому діапазоні, обумовлену переходами 5D0→

7F0-4 
(Таблиця 6).  

Таблиця 6  
Люмінесцентні характеристики тетракіс-комплексів європію при λзб. = 394 нм. 

Комплекс 

Розподіл інтенсивності люмінесценції (%) 

(мс) 
 

(мс) 
 

(%) 
5D0→

7

F0 

5D0→
7

F1 

5D0→ 
7F2 

5D0→ 
7F3 

5D0→ 
7F4 

NMe4[EuL4
4] 0 17.3 44.0 4.2 34.4 3.6 2.7 73 

NEt4[EuL4
4] 0 17.7 48.1 3.2 31.0 3.6 2.8 78 

PPh4[EuL4
4] 0.2 9.4 72.1 2.6 15.7 1.9 1.4 76 

NEt4[EuL6
4] 0.2 15.5 47.8 4.5 32.0 3.1 2.1 67 

NEt4[EuL7
4] 0 17.3 46.2 3.3 33.4 3.5 2.2 63 

NMe4[EuL8
4] 0 14.5 56.1 3.5 25.7 2.9 2.5 86 

NEt4[EuL8
4] 0.3 10.6 69.3 2.9 16.9 2.1 1.7 81 

PPh4[EuL8
4] 0 8.7 71.1 2.4 17.8 1.8 1.3 74 

 
У спектрах люмінесценції тетракіс-комплексів європію домінуючою є смуга 

надчутливого переходу 5D0
7F2, що є типовим для координаційних сполук європію. 

Значення червоно-помаранчевих співвідношень варіюється в діапазоні 2.5-8.2. А 
примітною особливістю деяких спектрів є досить висока інтенсивність переходу 
5D0

7F4 в області близько 700 нм. Відносна інтенсивність даної смуги більша для 
комплексів з амонієвими катіонами. Для цих же комплексів переважно 
спостерігаються менші значення червоно-помаранчевого співвідношення та більші 
значення часу життя емісії, окрім NEt4[EuL8

4], для якого червоно-помаранчеве 
співвідношення становить 6.5, а внесок інтегральної інтенсивності переходу 
5D0

7F4 у загальну інтегральну інтенсивність спектру емісії є помірним (16.9%). Всі 
досліджені тетракіс-комплекси характеризуються досить високими значеннями 
внутрішнього квантового виходу QLn

Ln. Найнижчим він є для NEt4[EuL6
4] та 

NEt4[EuL7
4], де відбувається розсіювання енергії збудження нітрогрупою. Спектри 

збудження емісії NEt4[EuL6
4] та NEt4[EuL7

4] показали, що ліганди у складі даних 
сполук не забезпечують ефективну сенсибілізацію люмінесценції європію, а також 
спостерігається безвипромінювальна деактивація частини енергії збуджених рівнів 
самого Eu (Рис 7). 

Порівняння спектрів збудження емісії сполук Cat[EuL4,8
4] приводить до 

висновку, що ароматичні кільця фенільних замісників у складі зазначених лігандів 
не забезпечують ефективної сенсибілізації емісії європію, натомість 
тетрафенілфосфоній катіон, не зважаючи на його досить значну відстань від центру 
емісії, забезпечує сенсибілізацію. Теоретичними розрахунками на прикладі 
комплексів Cat[EuL4

4] було показано, що тетрафенілфосфоній катіон, на відміну від 
амонієвих катіонів, значною мірою задіяний у формування молекулярних орбіталей 
комплексу у збуджених синглетному і триплетному станах. Цікавим аспектом 
спектрів збудження емісії комплексів NMe4[EuL4,8

4] та NEt4[EuL8
4] є присутність  
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широкої смуги сенсибілізації емісії в 
області близько 300 нм. Присутність 
даної смуги корелює із площинністю 
металоциклів у складі комплексів, тож 
можливим поясненням даного явища 
може бути сенсибілізація емісії європію 
«псевдоароматичним» металоциклом. 

Подібні до комплексів європію 
особливості спектрів збудження емісії 
спостерігаються також для тетракіс-КАФ 
комплексів тербію. А саме, для 
комплексів, з площинними 
металоциклами спостерігається 
додаткова смуга сенсибілізації f-f емісії 
при близько 300 нм, трансфер енергії 
збудження із фенільних замісників при 

фосфорильній групі є малоефективним, а нітрогрупа в арильному фрагменті лігандів 
у складі комплексів NEt4[TbL6

4] та NEt4[TbL7
4] виступає гасником люмінесценції в 

тому числі деактивуючи збуджені f-f рівні тербію. Всі одержані комплекси тербію 
демонструють f-f емісію при фото збудженні УФ випромінюванням. Час життя емісії 
комплексів тербію при кімнатній температурі варіюється від 1.3 до 2.6 мс. При 
цьому час життя люмінесценції тетракіс-комплексів з амонієвими катіонами є 
вищим, порівняно з комплексами, що містять PPh4

+ катіон. 
Люмінесценція диспрозію була досліджена для тетракіс-комплексів 

Cat[DyL4
4], Cs[DyL5

4], NEt4[DyL5
4] та PPh4[DyL9

4] (Рис. 8).  
 

 
Рис. 8. Нормалізовані спектри збудження люмінесценції (а) та люмінесценції у 

видимому діапазоні (б) тетракіс-комплексів диспрозію. 
 
При фотозбудженні УФ світлом зазначені комплекси диспрозію демонструють 

люмінесценцію у видимій області, обумовлену f-f переходами Dy3+. Флуоресценція 

 
Рис. 7. Спектри збудження 
люмінесценції тетракіс-комплексів 
європію 
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лігандів відсутня у спектрах, що свідчить про ефективне перенесення енергії з 
лігандів на диспрозій. CIE координати спектрів комплексів PPh4[DyL4

4] (0.420, 
0.476) та PPh4[DyL9

4] (0.410, 0.457) відповідають жовтому відтінку світла, а для 
комплексів NMe4[DyL4

4] (0.374, 0.432), NEt4[DyL4
4] (0.382, 0.433), Cs[DyL5

4] (0.381, 
0.426) та NEt4[DyL5

4] (0.395, 0.444) – світло-жовтому відтінку. На прикладі 
комплексу PPh4[DyL9

4] показано також, що диспрозій демонструє люмінесценцію і в 
ближній ІЧ області в діапазоні 800-1600 нм, обумовлену переходами f-f переходами 
Dy3+. Час життя емісії для комплексів Cat[DyL4

4] за кімнатної температури складає 
67-78 мкс, Cs[DyL5

4] – 68 мкс, а для PPh4[DyL9
4] – 136 мкс. Комплекс PPh4[DyL9

4] 
демонструє також яскраву триболюмінесценцію. 

Комплекс тулію PPh4[TmL9
4] демонструє люмінесценцію у видимій та 

ближній ІЧ областях. Спектр у видимій області, обумовлений f-f переходами Tm3+ 
1G4

3H6,5, 
3F4, характеризується CIE координатами 0.209, 0.164, що відповідають 

синьому світлу. У ближній ІЧ області спостерігається одна смуга люмінесценції з 
максимумом при 1445 нм, яка була віднесена до переходу 3H4

3F4. Для тетракіс-
комплексів Сs[TmL5

4] та NEt4[TmL5
4] також зафіксована f-f емісія тулію у видимій 

області. Смуга флуоресценції лігандів відсутня у спектрах емісії тетракіс-комплексів 
тулію. 

Комплекси NEt4[NdL5
4], NEt4[NdL8

4], PPh4[NdL9
4] та NEt4[YbL7

4], PPh4[YbL9
4] 

демонструють характерну для NdIII та YbIII, відповідно, f-f люмінесценцію в ІЧ 
області при збудженні сполук ультрафіолетовим світлом. Широкі інтенсивні смуги в 
області 250 - 350 нм, що присутні у спектрах збудження люмінесценції більшості 
зазначених комплексів, вказують на сенсибілізацію люмінесценції іонів неодиму та 
ітербію карбациламідофосфатами. Для комплексу NEt4[NdL8

4] у спектрі збудження 
люмінесценції домінують смуги f-f переходів неодиму, що вказує на слабку 
сенсибілізацію емісії неодиму лігандами, очевидно, внаслідок значної відстані між 
неодимом та ароматичними замісниками ліганду. 

 
У третьому розділі «Змішанолігандні комплекси рідкісноземельних 

елементів з моно-КАФ лігандами» наведені схеми синтезу змішанолігандних 
комплексних сполук рідкісноземельних елементів з моно-карбациламідофосфатами, 
представлені результати термогравіметричних, рентгеноструктурних та 
спектральних досліджень синтезованих комплексів. З депротонованими КАФ 
отримано моно-КАФ комплекс лантану нейтрального типу LаL2bipy2(NO3)2, ди-КАФ 
комплекси нейтрального та катіонного типів - LnL2

2bipyNO3 та [LnL2,4
2bipy2]BPh4, 

трис-КАФ комплекси LnL1-2,4-6,8,9
3Q з різними додатковими лігандами (Q): 

2,2´-дипіридилом (bipy), 1,10-фенантроліном (phen), 2-(1,3,4-оксадіазол-2-
іл)піридином (odpy) та трифенілфосфіноксидом (TPPO); та поліядерні гідроксо-
комплекси Ln5L

5
10(OH)5. А також одержано трис-комплекси із 

карбациламідофосфатом у нейтральній формі Ln(HL10)3(NO3)3. 
У складі одержаних змішанолігандних комплексів РЗЕ депротоновані КАФ 

ліганди координовані бідентатно циклічно, а нейтральні - через атом оксигену 
фосфорильної групи (комплекси Ln(HL10)3(NO3)3). У поліядерних гідроксо-
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комплексах атоми оксигену частини фосфорильних груп виконують також місткову 
функцію, координуючись до двох сусідніх іонів лантаноїдів. У досліджених 
методом РСтА змішанолігандних комплексах іони лантаноїдів переважно мають 
координаційне число вісім. Координаційне число сім мають лантаноїди у складі 
комплексів LnL5

3TPPO, а КЧ 10 – у складі комплексу LаL2bipy(NO3)2. 
Найпоширенішими координаційними поліедрами у змішанолігандних комплексах 
лантаноїдів з КЧ 8 є квадратна антипризма та трикутний додекаедр (таблиця 7).  

 
Таблиця 7 

Деякі кристалографічні дані та структурні параметри для одержаних 
змішанолігандних комплексів на основі моно-карбациламідофосфатів  

Сполука Сингонія Просторова 
група 

Координаційне 
оточення 

Координаційний 
поліедр Ln(III) 

LaL1
3bipy моноклінна P21/c LnO6N2 D2d 

[EuL2
2bipy2]BPh4 моноклінна P21/c 

LnO4N4 

D4d 
[TbL2

2bipy2]BPh4 D4d 
[EuL4

2bipy2]BPh4 моноклінна P21/c 
D4d 

[TbL4
2bipy2]BPh4 D4d 

EuL2
2bipy(NO3) триклінна P  LnO6N2 

D4d/ D2d/ C2v 
TbL2

2bipy(NO3) D4d/ D2d/ C2v 
LаL2bipy2(NO3)2 

- Молекула 1 
      - Молекула 2 

триклінна P  LаO6N4 C2v/ D4d 

LаL2
3bipy моноклінна P21/n 

LnO6N2 

D4d/ D2d 
TbL4

3bipy 
моноклінна C2/c 

D2d 
DyL4

3bipy D2d 
TbL4

3odpy моноклінна P21/n D4d 
DyL5

3phen 
триклінна P  D4d TmL5

3phen 
EuL5

3TPPO 

триклінна P  LnO7 D5h/ C2v 
TbL5

3TPPO 
DyL5

3TPPO 
TmL5

3TPPO 
EuL8

3phen 
моноклінна P21 LnO6N2 

D4d 
TbL8

3phen D4d 
NdL9

3phen моноклінна P21/n D2d 

 
Шестичленні металоцикли в різнолігандних комплексах лантаноїдів мають 

різну ступінь площинності, в тому числі у складі однієї сполуки. В комплексах з 
лігандами, що містять CCl3 замісник при карбонільній групі, довжина зв’язку 
Ln-O(Р) менша за довжину зв’язку Ln-O(С), крім сполуки TbL4

3odpy, де в одному з 
метлоциклів, навпаки, зв’язок Ln-O(Р) є довшим за Ln-O(С). У сполуках з КАФ, що 
містять фенільне кільце при карбонільній групі, в частині металоциклів зв'язки 
Ln-O(Р) коротші за Ln-O(С), а в решті металоциклів – навпаки, зв’язки Ln-O(Р) є 
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довшими за Ln-O(С). Подібно до тетракіс-комплексів, різнолігандні координаційні 
сполуки одного складу з різними іонами лантаноїдів можуть бути як 
ізоструктурними, так і ні. Так, досліджені методом рентгеноструктурного аналізу 
комплекси в рядах [LnL2

2bipy2]BPh4, LnL2
2bipy(NO3), LnL4

3bipy, LnL8
3phen, 

LnL5
3bipy, LnL5

3TPPO, LnL9
3phen – ізоструктурні, а в ряду LnL5

3phen (вже відомі) 
ізоструктурні між собою комплекси лантану і неодиму не є ізоструктурними з 
іншими комплексами з цього ряду (Ln = Eu-Yb). Сполука LаL2

3bipy не ізоструктурна 
раніше відомому комплексу аналогічного складу EuL2

3bipy. Склад нітрат-вмісного 
різнолігандного комплексу лантану LаL2bipy(NO3)2 відрізняється від комплексів, 
одержаних за однакових умов для лантаноїдів меншого радіусу LnL2

2bipy(NO3). 
В катіонних ди-КАФ комплексах [LnL2,4

2bipy2]BPh4 іони лантаноїдів мають 
КЧ 8 з оточенням LnO4N4, утвореним бідентатно координованими КАФ лігандами і 
молекулами 2,2′-дипіридилу. У кристалах комплексні катіони [LnL2,4

2bipy2]
+ та 

аніони [BPh4]
- пов’язані слабкими контактами C–H···С. 

У комплексах LnL2
2bipy(NO3) (Ln = Eu3+, Tb3+) та LаL2bipy2(NO3)2 усі ліганди є 

бідентатно координованими. У елементарній комірці структури LаL2bipy2(NO3)2 

присутні дві незалежні молекули. 
В досліджених комплексах LnL3phen, LnL3bipy та TbL4

3odpy координаційне 
оточення іонів лантаноїдів LnN2O6 сформоване трьома депротонованими КАФ-
лігандами, координованими у бідентатно хелатуючий спосіб через атоми оксигену 
карбонільної та фосфорильної груп, та молекулою додаткового ліганду (1,10-
фенантроліну, 2,2′- біпірилилу або 2-(1,3,4-оксадіазол-2-іл)піридину), що 
координований бідентатно. П’ятичленні металоцикли Ln-N-C-C-N, утворені 
азиновими лігандами phen та bipy – практично планарні. Зв’язки Ln–N 
нееквівалентні, але мають близькі значення довжин. Зв'язок іону тербію з атомом 
нітрогену піридинового фрагменту odpy ліганду на 0.122 Å довший порівняно із 
Tb-N зв’язком за участю оксадіазольного кільця. Така різниця обумовлена 
асиметричністю odpy ліганду, що відрізняє його від bipy та phen. В комплексах 
LnL3

3bipy та NdL8
3phen присутні стекінгові взаємодії між 

площинами1,10-фенантроліну та 2,2′-біпіридину сусідніх молекул. Відстані між 
двома π-системами становлять від 3.3 до 3.7 Å. Кути між площинами двох π-систем 
становлять 0.00. Атоми оксигену карбонільної або фосфорильної групи одного з 
хелатуючих металоциклів беруть участь в утворенні міжмолекулярних контактів у 
сполуках LaL4

3bipy, LnL4
3bipy та TmL5

3phen. 
Координаційна сфера іонів лантаноїдів у комплексах LnL6

3TPPO утворена 
сімома атомами оксигену: від трьох депротонованих КАФ лігандів, координованих у 
бідентатно-хелатуючий спосіб через атоми оксигену P=O і C=O груп, та від 
додаткового ліганду TPPO, координованого монодентатно. Серед усіх зв’язків Ln-O 
найкоротшими є ті, що утворені іонами лантаноїдів з лігандом TPPO. 

У кристалі для всіх одержаних змішанолігандних комплексів наявні чисельні 
міжмолекулярні взаємодії (таблиця 8). Як і в тетракіс-комплексах, найчисельнішими 
для змішанолігандних комплексів є H···H взаємодії. Частка O···H взаємодій є 
меншою, ніж в тетракіс-комплексах, проте ці взаємодії є досить сильними у 
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комплексах з КАФ лігандами естерного типу. Також, в багатьох одержаних 
змішанолігандних комплексах присутні досить сильні взаємодії  C···H. π-π 
стекінгові взаємодії не є чисельними, проте серед них є досить міцні контакти. Для 
комплексів з КАФ лігандами, що містять CCl3 групу, спостерігаються також сильні 
взаємодії за участю атомів хлору. У більшості комплексів координовані до іону 
лантаноїду атоми оксигену та нітрогену не задіяні в утворенні міжмолекулярних 
контактів.  

 
Таблиця 8 

Внесок міжмолекулярних взаємодій (%) у поверхню Гіршфельда 
різнолігандних комплексів LnIII з КАФ 

Типи контактів/ 
Комплекси 
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LаL1
3bipy 29.9a 60.5* 2.6* 1.7 a 1.4 - 1.8 1.3 a 0.8 - - - - 

[EuL2
2bipy2]BPh4 20.9* 58.7 - - - - 18.9* 0.6 0.9 - - - - 

[TbL4
2bipy2]BPh4 22.7 45.6 4.8* 1.5 2.4 0.5 18.1* 3.4 0.3 - - 0.6 - 

EuL2
2bipy(NO3) 34.9* 45.5 11.5* 1.5 0.7 0.1 3.1 0.8 1.9 - - - 0.1 

LаL2bipy2(NO3)2 16.4 42.8 22.0* - 1.0 0.1 12.8 2.3 2.4 - - 0.2 - 

LаL2
3bipy 36.4 54.3* 1.4 3.4* 0.2 - 2.6 1.5* - - - - - 

TbL4
3bipy 38.4* 20.8 14.7* 9.4 4.0 2.5 6.6 1.9 1.1* - - 0.4 0.1 

TbL4
3odpy 44.1 21.8 10.2* 6.5 5.0 4.5* 1.4 2.1 - 0.9 2.9 0.4 - 

DyL5
3phen - 56.9 13.7* - 3.4 - 24.0* - 1.6 0.1 0.3 - - 

TbL5
3TPPO - 62.4 14.5* - 1.9 - 20.7* - 0.2* - 0.2 - - 

TbL8
3phen 27.8* 31.2 8.2* 3.8 1.7 0.6 20.2* 4.0 2.2 0.4 - - - 

NdL9
3phen - 49.9 8.0* - 2.8 - 35.8* - 2.8* 0.6 - - 0.1 

Nd5L
5

10(OH)5 - 73.2* 6.6 - 2.5 - 17.4* - 0.2 0.1 - - - 

*червоні ділянки на поверхні Гіршфельда, 
aдля комплексу LаL1

3bipy маються на увазі взаємодії за участю атомів фтору. 

 
Різнолігандні комплекси з нейтральним КАФ лігандом Ln(HL10)3(NO3)3 були 

вивчені спектральними методами. На основі ІЧ спектроскопії встановлено, що КАФ 
ліганди координовані до іонів лантаноїдів монодентатно через атом оксигену 
фосфорильної групи, а нітрат аніони – бідентатно.  

Серед одержаних різнолігандних комплексів з депротонованими КАФ 
найменш термічно стійкими виявились катіонні комплекси [LnL2bipy2]BPh4 

(температура плавлення та розкладу – у межах 150-164 °С). Найвища температура 
розкладу (240-280 °С) характерна для трис-комплексів з додатковим лігандом 
1,10-фенатроліном. Катіонні комплекси розкладаються одразу після плавлення, тоді 
як решта змішанолігандних комплексів існують у розплавленому стані в деякому 
інтервалі температур. Цікаво, що зміна додаткового ліганду у складі трис-КАФ 
комплексів по-різному впливає на термічні властивості комплексів. Так, у 
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комплексах TbL4
3odpy i TbL4

3bipy та LnL5
3bipy і LnL5

3phen температура плавлення 
та розкладу суттєво не змінюються залежно від природи додаткового ліганду, а 
раніше відомі комплекси EuL9

3bipy та EuL9
3phen мають суттєво різні і температуру 

плавлення і температуру розкладу – 200 та 210 °С для EuL9
3bipy і 82 та 280 °С для 

EuL9
3phen. Отже, попри те, що було виявлено певні закономірності у зміні 

термічних властивостей трис-КАФ комплексів залежно від природи ліганду, 
повністю передбачити їх та спрогнозувати на стадії вибору вихідних реагентів для 
синтезу не вдається. Розклад КАФ вмісних різнолігандних комплексів проходить з 
утворенням фосфатів лантаноїдів різної природи, що встановлено за розрахованим 
вмістом металу у залишках розкладу комплексів, а також за їх ІЧ спектрами. 

Смуги поглинання в електронних спектрах змішанолігандних комплексів 
неодиму зміщені в бік більших довжин хвиль порівняно зі спектрами тетракіс-
комплексів, що свідчить про більший ковалентний внесок у зв’язки метал-ліганд. 
Проте, параметр , що для змішанолігандних комплексів набуває значень в межах 
0.40-0.75, вказує, що ковалентний внесок у зв’язки Nd-ліганд в цілому є незначним. 

Енергія найнижчого збудженого триплетного рівня лігандів в усіх одержаних 
змішанолігандних комплексах є вищою за енергії випромінюючих рівнів лантаноїдів 
(таблиця 9), але для комплексів з додатковим лігандом 1,10-фенантроліном 
енергетичний зазор між ET і випромінюючими рівнями лантаноїдів для комплексів 
тербію, диспрозію та тулію є невеликим. ET додаткових лігандів bipy, phen, TPPO є 
нижчою або близькою за ET вивчених карбациламідофосфатів. Отже, може мати 
місце як перенесення енергії з КАФ на іон металу, так і перенесення енергії за 
участю збуджених рівнів додаткових лігандів. У сполуках LnL4

3odpy ET додаткового 
ліганду вища за ET КАФ. Примітно, що ET додаткового ліганду не є сталою у 
сполуках з різними КАФ, а дещо змінюється. Даний феномен може пояснюватись 
різними між- та внутрішньомолекулярними взаємодіями лігандів у комплексах. 
Енергія триплетного рівня КАФ ліганду у комплексах Ln(HL10)3(NO3)3 є нижчою на 
понад 1000 см-1 порівняно із аналогічним комплексом з 
N-(дифенілфосфорил)бензамідом. Отже, введення метилатної групи в орто-позицію 
арильного замісника карбациламідофосфату призвело до зниження енергії 
триплетного рівня. 

 
Таблиця 9 

Значення енергії триплетних рівнів лігандів у синтезованих різнолігандних 
комплексах 

Комплекс ЕТ, см-1 Комплекс ЕТ, см-1 
LnL1

3bipy 22990 LnL4
3bipy 23810 

[LnL2
2bipy2]BPh4 22890 LnL4

3odpy  24690 
LnL2

2bipy(NO3) 22830 LnL5
3TPPO 24390 

LnL2
3bipy 22990 LnL8

3phen 21600 
[LnL4

2bipy2]BPh4  22880 Ln(HL10)3(NO3)3 24900 
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При фотозбудженні УФ світлом кристалічні різнолігандні комплекси самарію 
SmL5

3bipy, SmL5
3phen та SmL5

3TPPO випромінюють світло видимої та ближньої ІЧ 
області, яке відповідає f-f переходам самарію 4G5/2

6Нj (j = 5/2, 7/2, 9/2, 11/2, 15/2) та 
4G5/2

6Fj (j = 1/2, 3/2, 5/2, 7/2, 9/2, 11/2). У видимій області для комплексів 
SmL5

3bipy та SmL5
3phen смуги переходів 4G5/2

6H7/2 та 4G5/2
6H9/2 мають рівну 

інтенсивність. Для SmL5
3TPPO у спектрі люмінесценції домінує смуга переходу 

4G5/2
6H9/2. Експериментальне значення параметру ηSm, яке є співвідношенням 

інтегральних інтенсивностей електродипольного (4G5/2
6H9/2) та магнітно 

дипольного (4G5/2
6H5/2) переходів для SmL5

3TPPO є більшим (7.74) ніж для 
SmL5

3bipy та SmL5
3phen (5.52 та 5.58, відповідно), що свідчить про більш 

асиметричне координаційне оточення самарію у трис-КАФ комплексі з ТРРО. Час 
життя люмінесценції для кристалічних зразків складає 0.114, 0.122 та 0.200 мс для 
SmL5

3bipy, SmL5
3phen та SmL5

3TPPO, відповідно. Для розчинів комплексів 
SmL5

3bipy, SmL5
3phen в ацетонітрилі спостерігається люмінесценція як у видимій 

так і в ІЧ області, тоді як для розчину SmL5
3TPPO - тільки у видимій області. 

Параметр ηSm зростає для розчинів усіх трьох комплексів, що вказує на більш 
асиметричне координаційне оточення ЦА у комплексах в розчині. Квантовий вихід 
люмінесценції у розчинах складає 0.83% для SmL5

3bipy, 0.91% для SmL5
3TPPO та 

1.01 % для SmL5
3phen. Значення квантових виходів для різнолігандних комплексів 

самарію є нижчими, ніж для одноріднолігандних тетракіс-комплексів з диметил-N-
бензоїламідофосфатом. 

Подібно до тетракіс-комплексів європію різнолігандні комплекси європію з 
КАФ лігандами характеризуються досить високими внутрішнім квантовим виходом 
та часом життя люмінесценції (Таблиця 10). Для всіх різнолігандних комплексних 
сполук європію спостерігається ефективна сенсибілізація лігандами f-f 
люмінесценції, що видно по співвідношенню інтенсивностей смуги поглинання 
лігандів та смуг f-f переходів у спектрах збудження люмінесценції. Червоно-
помаранчеве співвідношення (I(5D0→

7F2)/I(
5D0→

7F1)) для більшості різнолігандних 
комплексів європію є більшим, ніж для тетракіс-комплексів – 3.0-9.2 та 2.5-8.2, 
відповідно. А випромінювальний та експериментальний часи життя для 
різнолігандних комплексів є меншими, порівняно з тетракіс-комплексами. Комплекс 
з КЧ 7 EuL5

3TPPO має більше червоно-помаранчеве співвідношення та менший час 
життя люмінесценції, порівняно із комплексами з КЧ 8. Найнижчий внутрішній 
квантовий вихід європію (близько 50 %) спостерігається для катіонних комплексів, а 
також для сполуки Eu(HL10)3(NO3)3. Біс-комплекс EuL2

2bipy(NO3), не зважаючи на 
присутність нітрату в координаційному оточенні європію, демонструє дещо вищу 
ефективність власної люмінесценції Eu3+, порівняно з трис-комплексом EuL2

3bipy. 
Найвищі значення випромінювального часу життя характерні для катіонних 
комплексів європію та трис-комплексу із фторвмісним лігандом EuL1

3bipy. 
Останній, на відміну від катіонних комплексів, демонструє також високі значення 
експериментального часу життя та розрахованого власного квантового виходу 
люмінесценції. Смуга переходу 5D0→

7F4 у спектрах емісії більшості одержаних 
різнолігандних комплексів має типову для більшості сполук європію відносну 



22 
 

 
 

інтенсивність. Виключенням є катіонні комплекси [EuL2,4
2bipy2]BPh4 та трис-

комплекси з 2,2′-біпіридилом EuL1,2
3bipy, для яких внесок інтегральної 

інтенсивності смуги переходу 5D0→
7F4 у загальну інтегральні інтенсивність спектрів 

емісії складає понад 20 %. При цьому дана смуга є більш інтенсивною для трис-
комплексу європію із фторвмісним лігандом (EuL1

3bipy) порівняно із EuL2
3bipy, а 

для катіонних сполук дана смуга є інтенсивнішою у спектрі комплексу з естерним 
КАФ [EuL4

2bipy2]BPh4, порівняно із комплексом, що містить КАФ ліганд амідного 
типу [EuL2

2bipy2]BPh4. Значення загального квантового виходу люмінесценції та 
ефективності сенсибілізації дуже різняться для одержаних різнолігандних 
комплексів, що частково може пояснюватись як різними внутрішніми квантовими 
виходами так і неоптимальним вибором довжини хвилі збудження, який був 
лімітований доступністю стандарту для порівняння. Суттєво вищі значення 
загального квантового виходу та ефективності сенсибілізації емісії демонструють 
комплекси, що містять КАФ ліганди з фенільним кільцем біля карбонільної групи. 
Комплекс Eu(HL10)3(NO3)3 демонструє менш тривалу та менш ефективну 
люмінесценцію, ніж аналогічний комплекс з N-(дифенілфосфорил)бензамідом. Це 
може бути пов’язано з більшим гасінням люмінесценції європію у комплексі 
Eu(HL10)3(NO3)3 через менш жорстку його будову у зв’язку з наявністю 
внутрішньомолекулярних зв’язків N-H···O в HL10, що перешкоджають утворенню 
внутрішньомолекулярних зв’язків N-H···O між КАФ лігандом та нітрат-аніонами. 

 
Таблиця 10  

Люмінесцентні характеристики змішанолігандних комплексів європію 

Комплекс 

Розподіл інтенсивності 
люмінесценції (%)  

(мс) 
 

(мс) 
 

(%) 
5D0→ 
7F0 

5D0→ 
7F1 

5D0→ 
7F2 

5D0→ 
7F3 

5D0→ 
7F4 

EuL1
3bipy 0.5 15.7 52.7 2.0 29.1 3.17 2.50 79 

[EuL2
2bipy2]BPh4 0.3 12.1 59.5 3.9 24.2 2.77 1.33 48 

EuL2
2bipy(NO3) 0.6 11.2 68.5 3.2 16.5 2.23 1.83 82 

EuL2
3bipy 0.1 12.0 63.6 3.3 21.0 2.45 1.72 70 

[EuL4
2bipy2]BPh4 0.6 15.9 47.6 2.4 33.5 3.21 1.69 53 

EuL4
3odpy  0.2 9.6 69.2 3.3 17.7 1.94 1.65 85 

EuL5
3TPPO 0.4 8.9 76.5 3.6 10.5 1.62 1.30 80 

EuL8
3phen 0.5 8.0 73.8 2.5 15.2 1.62 1.25 77 

Eu(HL10)3(NO3)3  0.5 10.5 67.2 3.4 18.4 2.13 1.32 62 
 
Для всіх різнолігандних комплексних сполук тербію спостерігається 

сенсибілізація лігандами f-f люмінесценції. Попри те, що для комплексу тербію з 
додатковим лігандом 1,10-фенантроліном ΔЕ (Т1

5D4) є незначною, у спектрах 
збудження люмінесценції смуга поглинання лігандів є інтенсивною, а у спектрах 
люмінесценції комплексів відсутня смуга флуоресценції лігандів. Кристалічні 
різнолігандні комплекси тербію при фотозбудженні лігандів демонструють зелену 
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люмінесценцію, обумовлену f-f переходами Tb3+ 5D4
7Fj (j = 6-0), з часом життя 

емісії при кімнатній температурі 1.2 – 2.4 мс. Найвищі значення часу життя f-f емісії 
Tb3+ спостерігалися для трис-комплексів з додатковим лігандом 2,2′-дипіридилом, 
найнижчий - для Tb(HL10)3(NO3)3 та TbL8

3phen.  

Сполуки EuL1
3bipy та TbL1

3bipy демонструють також яскраву 
триболюмінесценцію, яку можна спостерігати неозброєним оком при розтиранні 
кристалів комплексів.   

Люмінесценція диспрозію була досліджена для сполук DyL5
3TPPO, DyL5

3phen 
та Dy5L

5
10(OH)5. При фотозбудженні лігандів УФ світлом трис-КАФ комплекси 

демонструють люмінесценцію у видимій області, обумовлену переходами Dy3+ 
5F9/2

6Hj (j = 15/2, 13/2, 11/2, 9/2). Домінуючу інтенсивність у спектрах 
люмінесценції має смуга надчутливого переходу 4F9/2

6H13/2. Синьо/жовте 
співвідношення (співвідношення інтегральних інтенсивностей смуг (4F9/2

6H15/2) / 
(4F9/2

6H13/2)) становить 0.2 для DyL5
3TPPO та 0.5 для DyL5

3phen. CIE координати 
спектрів комплексів диспрозію (0.442, 0.478 для DyL5

3TPPO і 0.395, 0.440 для 
DyL5

3phen) відповідають жовтим відтінкам світла. Час життя емісії комплексу 
DyL5

3phen є залежним від температури та становить 7 мкс при 300 K та 43 мкс при 
77 K. Це пов’язано зі зворотнім трансфером енергії з металу на ліганд, який 
відбувається через незначну різницю енергій триплетного рівня 1,10-фенантроліну 
та випромінюючого рівня іону диспрозію. Для DyL5

3TPPO час життя не залежить від 
температури і становить 69 мкс при 300 та 77 K. Квантовий вихід люмінесценції для 
комплексу DyL5

3TPPO становить 8% та є суттєво вищим за такий для комплексу 
DyL5

3phen (1%), що обумовлено оптимальнішим енергетичним зазором ΔЕ (Т1-
4F9/2) 

для комплексу з ТРРО лігандом. Для гідроксо-комплексу диспрозію люмінесценція 
є слабкою і спостерігається при збудженні лазером, що обумовлено присутністю у 
складі сполуки гідроксогруп, які характеризуються високочастотними коливаннями 
та є ефективними гасниками люмінесценції, а також близьким розташуванням іонів 
лантаноїдів у структурі комплексу, що може спричинювати так звану 
безвипромінювальну «міграцію» енергії між іонами (концентраційне гасіння 
люмінесценції). У спектрі домінує смуга надчутливого переходу, яка обумовлює 
жовте забарвлення емісії комплексу. 

Комплекси тулію TmL5
3bipy, TmL5

3phen та TmL5
3TPPO демонструють 

люмінесценцію у видимій області, обумовлену f-f переходами Tm3+ 1G4
3H6,5, 

3F4. 
Для TmL5

3bipy та TmL5
3phen та окрім f-f переходів іону тулію спостерігається також 

флуоресценція лігандів, що обумовлено невеликим енергетичним зазором між 
найнижчим триплетним рівнем додаткових лігандів та випромінюючим рівнем іону 
тулію.  

Комплекс Nd(HL10)3(NO3)3 демонструє характерну для NdIII f-f люмінесценцію 
в ІЧ області, а у спектрі збудження спостерігаються інтенсивні широкі смуги в 
області 250 – 400 нм. Отже, не зважаючи на те, що гасіння люмінесценції 
лантаноїдів у комплексах такого складу є значним, все ж комплекси Ln(HL10)3(NO3)3 
є перспективними люмінофорами і в ІЧ області. 
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При збудженні лазером Nd:YAG спостерігається f-f люмінесценція для 
гідроксо-комплексу ітербію Yb5L

5
10(OH)5 як при кімнатній температурі так і при 

77 К. Перехід 2F5/2(0′)2F7/2(0) візуалізується у вигляді синглетної смуги з 
максимумом при 975.0 нм, а широкі смуги при 1007, 1009 та 1035 нм обумовлені 
розщепленням основного стану 2F7/2 кристалічним полем лігандів. Інтенсивність 
емісії комплексу заслабка для вимірювання часу життя збудженого стану. 

 
У четвертому розділі «Комплекси рідкісноземельних елементів з біс-

карбациламідофосфатами» наведені схеми синтезу комплексних сполук 
лантаноїдів з біс-карбациламідофосфатами, представлені результати 
термогравіметричних, рентгеноструктурних та спектральних досліджень 
комплексів. На основі біс-карбациламідофосфату H2L

11 були синтезовані біядерні 
тетракіс- та різнолігандні трис-комплекси лантаноїдів загального складу 
Cat2[Ln2L

11
4]·xH2O та Ln2L

11
3phen2. На основі H2L

12 були синтезовані біядерні трис-
комплекси лантаноїдів загального складу Ln2L

12
3(H2O)2·2H2O та Ln2L

12
3bipy2·2H2O. 

Ліганд H2L
13 із лантаноїдами утворює моноядерні комплекси складу Ln(HL13)2(NO3). 

Більшість одержаних комплексів з біс-карбациламідофосфатами є аморфними 
або полікристалічними речовинами. Виростити монокристали та розшифрувати 
кристалічну структуру вдалося для комплексів NEt4[NaNd2L

11
4(H2O)], 

Na[NaLn2L
11

4(H2O)]·3H2O (Ln=La, Nd), Gd(HL13)2(NO3) та Ln(HL13)2(NO3)·iPrOH (Ln 
= Eu, Tb).  

Комплексний аніон [NaNd2L
11

4(H2O)]- у складі комплексу з протиіоном NEt4
+ 

має структуру гелікатного типу, в якій катіон натрію та молекула води 
інкапсульовані в криптандо-подібній порожнині, утвореної атомами фтору та 
карбонільними групами біс-КАФ-лігандів (Рис. 9). 

Молекули води розташовані між двома іонами 
неодиму на спіральній осі, тоді як іон натрію 
розташований на периферії криптандо-подібної 
порожнини. Іон натрію утворює зв’язки з атомом 
оксигену молекули води і атомом оксигену 
карбонільної групи та атомами фтору біс-КАФ 
лігандів. Чотири біс-карбациламідофосфати 
координовані до двох кристалографічно 
відмінних іонів неодиму у бідентатно-
хелатуючий спосіб через атоми оксигену 
карбонільної та фосфорильної груп. Відстань 
Nd···Nd у комплексах становить 5.703(9) Å. 
Зв’язки Nd–O(C) мають довжину 2.501(7) Å та 
2.516(6) Å для Nd1 та Nd2, відповідно, і є 
довшими за зв’язки Nd–O(P), які для Nd1 та Nd2 
відповідно становлять 2.429(6) Å та 2.433(6) Å. 

Порівняно з H2L
11 зв’язки P–O та C–O є довшими, а P-N та C–N – коротшими. 

Координаційні поліедри іонів неодиму інтерпретовані програмою SHAPE як близькі 

 
Рис. 9. Будова комплексного 
аніону [NaNd2L

11
4(H2O)] у  

NEt4[NaNd2L
11

4(H2O)] 
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до ідеальної квадратної антипризми (Таблиця 11). В незалежній кристалографічній 
комірці комплексу знаходиться чотири молекули NEt4[NaNd2L

11
4(H2O)]. NEt4

+ та Na+ 
катіони розупорядковані по чотирьом позиціям. Між молекулами комплексу 
присутні чисельні міжмолекулярні контакти F···H, C···H та Н···H. Позасферний 
катіон NEt4

+ утворює контакти з фосфорильним атомом оксигену біс-КАФ ліганду. 
Комплекс NEt4[NaNd2L

11
4(H2O)] було вивчено методом лазерної 

десорбційної/іонізаційної мас-спектрометрії. Одержаний в режимі для негативних 
іонів мас-спектр містить групу піків з правильним ізотопним розподілом, які 
відповідають аніону [Nd2L

10
4]

2-. На відміну від даних рентгеноструктурного аналізу, 
у мас спектрі комплексу піку моно зарядженого комплексного аніону [Nd2L

10
4 + 

Na + H2O]- не спостерігалося, що вказує на нестабільність такої комплексної 
часточки у розчині. 

Таблиця 11 
Деякі кристалографічні дані та структурні параметри для комплексів 

лантаноїдів з біс-карбациламідофосфатами 
Сполука Сингонія Просто-

рова група 
Координа-

ційне 
оточення 

Координацій- 
ний поліедр 

Ln(III) 
NEt4[NaNd2L

11
4(H2O)] тетрагональна P4212  

LnO8 
D4d 

Na[NaLn2L
11

4(H2O)]·3H2O 
триклінна Р-1 -* 

Na[NaLn2L
11

4(H2O)]·3H2O 
Gd(HL13)2(NO3) 

моноклінна P21/n LnO8 D4d/ D2d/ C2v Eu(HL13)2(NO3)·iPrOH 
Tb(HL13)2(NO3)·iPrOH 

* - не визначено через розупорядкування іонів Ln3+ 
 

На відміну від сполуки з тетраетиламоній катіоном, комплекси 
Na[NaLn2L

11
4(H2O)]·2H2O (Ln = La, Nd) у кристалі утворють полімерні ланцюги, 

сформовані атомами оксигену метилатних та фосфорильних груп та позасферним 
катіоном натрію. Комплекси є гідратами та містять дві молекули води поза 
координаційним аніоном, які утворюють контакти з позасферним катіоном натрію. 
Особливістю цих гелікатів і відмінністю від попередньо розглянутого комплексу є 
присутність протилежних спіралей в одній незалежній кристалографічній комірці у 
співвідношенні 1 : 1. Обидва іони лананоїдів – кристалографічно еквівалентні. 
Комплексний аніон має подібну до вище розглянутих сполук гелікатну структуру, в 
якій у криптандо-подібній щілині інкапсульовані іон натрію та молекула води. 

У складі комплексів Gd(HL13)2(NO3) та Ln(HL13)2(NO3)·iPrOH (Ln = Eu, Tb) два 
монодепротоновані біс-КАФ ліганди [HL13]- координовані до іону лантаноїду 
тридентатно у «скорпіонатний» манер через атоми оксигену карбонільної та 
фосфорильної груп депротонованої гілки ліганду та через атом оксигену 
фосфорильної групи недепротонованої гілки ліганду (Рис. 10). У складі 
металоциклів звя’зки Ln–O(P) коротші за Ln–O(С). У монодепротонованому 
фрагменті звя’зки Ln–O(P) є довшимим за такі у складі металоциклу. Нітрат аніон  
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координований до іону лантаноїду в бідентатний 
спосіб, доповнюючи координаційну сферу ЦА до 
КЧ 8. Внутрішньомолекулярні водневі зв’язки N 
– H ∙∙∙ N/O, подібні до таких у сполуці H2L

13, 
присутні і в координованих до лантаноїду 
лігандах, що очевидно, і визначає спосіб 
координації ліганду, унеможливлюючи утворення 
біядерних сполук. Координаційний поліедр іонів 
лантаноїдів в даних комплексах інтерпретовано 
програмою SHAPE як проміжний між 
бішапковою тригональною призмою (C2v), 
квадратною антипризмою (D4d) та трикутним 
додекаедром (D2d). Сольватна молекула 

2-пропанолу у складі комплексів європію та тербію утворює з координаційною 
сполукою міжмолекулярні водневі зв’язки N–H···O та O–H···N.  

Розклад досліджених біядерних тетракіс-комплексів лантаноїдів відбувається 
в температурних межах 175 - 210 С, які є типовими і для моноядерних тетракіс-
комплексів на основі КАФ. Втрата молекул води для біядерних тетракіс-комплексів 
починається при близько 65 С. Біядерний різнолігандний комплекс Eu2L

11
3phen2, 

порівняно з моноядерними трис-комплексами з додатковим лігандом 1,10-
фенатроліном, має дещо нижчу температуру розкладу – 200 С. Розчинники у 
сполуці відсутні. Втрата молекул води у Ln2L

12
3(H2O)2·2H2O та Ln2L

12
3bipy2·2H2O 

починається при 90 С, а температура розкладу органічних лігандів у складі 
комплексів починається при 190-230 С. Температура розкладу скорпіонатного 
комплексу Tb(HL13)2(NO3)·i-PrOH становить 180 С. Розклад сполуки 
Tb(HL13)2(NO3)·i-PrOH є ендотермічним процесом, на відміну від досліджених 
біядерних комплексів. ІЧ спектральний аналіз залишку комплексів після їх 
нагрівання до 600 С вказує на присутність фосфатів лантаноїдів, як основного 
компоненту. 

Для комплексних сполук на основі біс-КАФів ІЧ спектральні критерії 
координації лігандів такі самі, як і для моно-КАФів, тобто при бідентатно-
хелатуючому способі координації - це низькочастотні зсуви смуг валентних 
коливань карбонільної та фосфорильної груп, та високочастотний зсув смуги 
валентних коливань PN. А при монодентатній координації - це низькочастотний 
зсув смуги (РО). 

Параметри ковалентності зв’язків Nd-ліганди - δ, розраховані за спектрами 
дифузного відбиття біядерних комплексів неодиму, знаходяться в межах 0.48-0.74 та 
вказують на переважаючий іонний характер цих зв’язків, що типово для комплексів 
на основі КАФ лігандів. 

Енергія найнижчого збудженого триплетного рівня лігандів в одержаних 
комплексах з біс-карбациламідофосфатами є вищою за випромінюючі рівні 
лантаноїдів (Таблиця 12). У комплексах з додатковими лігандами bipy та phen ЕТ 
співвимірна з такими для моноядерних сполук з моно-КАФ, отже додаткові ліганди 

 
Рис. 10. Будова комплексу  
Gd(HL13)2(NO3) 
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мають нижчу ET ніж біс-КАФи і може мати місце як перенесення енергії з КАФ на 
іон металу, так і перенесення енергії за участю збуджених рівнів додаткових 
лігандів. ET біс-КАФ [L12-13]2- є значно нижчою (на майже 5000 см-1) за ET моно-КАФ 
- O,O′-диметил-N-бензоїламідофосфату. 

 
Таблиця 12  

Енергетичні зазори ΔE (см-1) між триплетним рівнем ліганду та збудженими 
рівнями Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+ та Tm3+ у комплексах лантаноїдів на основі біс-КАФ 
Комплекс ЕТ, см-1 ΔE  

 (T1-
4G5/2) 

ΔE  
(T1-
5D0) 

ΔЕ  
(Т1-
5D4) 

ΔЕ  
(Т1-

4F9/2) 
ΔE  
 (Т1-

1G4) 

Ln2L
11

3phen2  21550 3850 4250 1050 450 250 
Ln2L

12
3(H2O)2·2H2O  22730 5030 5430 2230 1630 1430 

Ln2L
12

3bipy2·2H2O 22520 4820 5220 2020 1420 1220 
Ln(HL13)2(NO3)  22940 5240 5640 2440 1840 1640 

 
Комплекс Nd2L

11
3phen2 демонструє сенсибілізовану лігандами f-f 

люмінесценцію в ІЧ області, тоді як для сполуки NEt4[NaNd2L
11

4(H2O)] 
люмінесценцію зафіксовано лише при збудженні Nd:YAG лазером довжиною хвилі 
266 нм. Люмінесценція комплексу NEt4[NaNd2L

11
4(H2O)] є малоінтенсивною та 

залежить від температури. А саме, при зниженні температури до 77 К змінюється 
співвідношення інтегральної інтенсивності смуг I(4F3/2- 

4I9/2) / I(
4F3/2- 

4I11/2) з 0.97 до 
1.3. Час життя f-f люмінесценції NdIII тетракіс-комплексу при кімнатній температурі 
складає близько 2 мкс, а крива спаду люмінесценції не є моноекспоненційною через 
міграцію енергії між іонами неодиму.  

В ІЧ діапазоні спостерігається f-f люмінесценція YbIII  для комплексу 
Yb2L

11
3phen2 при збудженні його в області поглинання лігандів. Смуга переходу 

2F5/2 → 2F7/2 лежить в області 950-1050 нм. Перехід 2F5/2(0) → 2F7/2(0) має максимум 
при 977 нм. 

На відміну від тетракіс-комплексу неодиму, біядерні тетракіс-комплекси 
європію з [L11]2- демонструють сенсибілізовану лігандами f-f емісію. Залежно від 
природи зовнішньосферного катіону варіюються співвідношення інтегральних 
інтенсивностей смуг емісії, а також такі кількісні показники люмінесценції як час 
життя та власний квантовий вихід (Таблиця 13). Це свідчить про різну симетрію 
координаційного оточення європію залежно від природи позасферного катіону, а 
також про різну ймовірність безвипромінювальних переходів. Комплекси з більшою 
кількістю води у складі мають менші значення часу життя та власних квантових 
виходів емісії. Також для цих комплексів менш інтенсивною є смуга поглинання 
лігандів у спектрах збудження емісії порівняно з інтенсивністю f-f переходів 
європію. Суттєво яскравішою емісією та високим власним квантовим виходом 
характеризується різнолігандний комплекс Eu2L

11
3phen2 так як 1,10-фенантролін 

виступає додатковим сенсибілізатором f-f люмінесценції, насичує координаційну 
сферу лантаноїду, що перешкоджає координуванню молекул розчинника. Час життя 
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емісії комплексу є залежним від температури і знижується при зниженні 
температури до 77 К та складає 1.5 мс. Яскрава люмінесценція європію зберігається 
також у розчині комплексу Eu2L

11
3phen2 в диметилсульфоксиді. Час життя емісії у 

розчині є дещо нижчим порівняно з твердим зразком та становить 1.2 мс. Комплекси 
Eu2L

12
3(H2O)2·2H2O та Eu2L

12
3bipy2·2H2O демонструють яскраву сенсибілізовану 

лігандами f-f емісію тризарядного іону європію. Час життя збудженого стану для 
Eu2L

12
3(H2O)2·2H2O є залежним від температури та зростає при 77 К до 1.33 мс. Для 

комплексу Eu2L
12

3bipy2·2H2O час життя емісії не залежить від температури. 
Заміщення молекул води в координаційному оточенні європію на 2,2′-біпіридил 
також суттєво підвищує час життя та власний квантовий вихід емісії. Загальний 
квантовий вихід та ефективність сенсибілізації лігандами люмінесценції комплексу 
Eu2L

12
3bipy2·2H2O становлять 21% та 24 %, відповідно. Люмінесценція комплексу 

Eu(HL13)2NO3 є залежною від температури: при зниженні температури до 77 К час 
життя люмінесценції зростає до 1.76 мс, а сенсибілізація емісії лігандами 
посилюється. При кімнатній температурі сенсибілізація f-f емісії європію лігандами 
є слабкою, що видно зі спектрів збудження емісії, де інтенсивність f-f переходів 
перевищує інтенсивність смуги поглинання ліганду. При 77 К співвідношення 
інтенсивностей даних смуг змінюється на протилежне. Загалом спектри та кількісні 
характеристики люмінесценції біядерних комплексів європію подібні до таких 
моноядерних сполук на основі КАФ лігандів. 

 
Таблиця 13  

Люмінесцентні характеристики комплексів європію з біс-
карбациламідофосфатами при 293 К. 

Комплекс 

Розподіл інтенсивності люмінесценції (%) 

 
(мс) 

 
(мс) 

 
(%) 

5D0→ 
7F0 

5D0→ 
7F1 

5D0→ 
7F2 

5D0→ 
7F3 

5D0→ 
7F4 

Na2[Eu2L
11

4]·3H2O 0.2 12.3 66.2 1.8 19.6 2.5 1.3 54 
Cs2[Eu2L

11
4]·H2O 0.2 9.3 70.4 2.8 17.5 1.9 1.7 90 

(NH4)2[Eu2L
11

4]·4H2O 0.2 10.1 67.6 2.8 19.5 2.0 1.6 77 
(NMe4)2[Eu2L

11
4]·H2O 0.1 16.4 42.6 3.5 37.4 3.3 2.7 83 

NEt4[NaEu2L
11

4]·H2O 0.1 16.6 43.7 3.4 36.2 3.4 1.9 57 
(HNEt3)2[Eu2L

11
4]·3H2O 0.2 15.6 59.2 1.5 23.4 3.2 0.8 24 

Eu2L
11

2phen2 0.2 11.2 67.5 3.0 18.1 2.1 1.9 91 
Eu2L

12
3(H2O) 2·2H2O 0.5 11.0 67.6 3.5 17.4 2.2 1.1 50 

Eu2L
12

3bipy 2·2H2O 0.5 11.5 65.6 2.9 19.5 2.3 2.0 86 
Eu(HL13)2(NO3) 0.1 12.2 63.6 1.4 22.7 2.7 1.6 62 

 
Комплекси тербію Tb2L

11
3phen2, Tb2L

12
3(H2O)2·2H2O, Tb2L

12
3bipy2·2Н2О та 

Tb(НL13)2(NO3) демонструють сенсибілізовану лігандами люмінесценцію. На 
відміну від комплексу європію час життя Tb2L

11
3phen2 зростає при зниженні 

температури та становить 1.45 мс при кімнатній температурі і 2.00 мс при 77 K. Це 
може бути обумовлено зворотнім трансфером енергії з тербію на ліганд, зважаючи 
на невелику ΔE (Таблиця 12). У розчині спектр люмінесценції та час життя 
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люмінесценції Tb2L
11

3phen2 при кімнатній температурі подібний до таких для 
кристалічного зразка, проте при 77 К, окрім люмінесценції тербію спостерігається 
також фосфоресценція лігандів, а крива спаду інтенсивності люмінесценції з часом 
не є моноекспоненціальною. У спектрах люмінесценції комплексів 
Tb2L

12
3(H2O)2·2H2O, Tb2L

12
3bipy2·2Н2О та Tb(НL13)2(NO3) флуоресценція та 

фосфоресценція лігандів не спостерігалась. Час життя люмінесценції для комплексу 
Tb2L

12
3(H2O)2·2H2O не залежить від температури та становить 1.95 мс, тоді як для 

Tb2L
12

3bipy2·2Н2О становить 2.6 мс при кімнатній температурі і 2.1 мс при 77 К. Для 
комплексу Tb(НL13)2(NO3) час життя люмінесценції становить 1.96 мс не залежно 
від температури. 

Не зважаючи на невеликі значення ΔЕ, комплекси диспрозію Dy2L
11

3phen2, 
Dy2L

12
3(H2O)2·2H2O та Dy2L

12
3bipy2·2Н2О демонструють сенсибілізовану лігандами 

f-f люмінесценцію. Домінуючою у спектрах люмінесценції є смуга надчутливого 
переходу 4F9/2 → 6H13/2, яка відповідає за жовте забарвлення світла, що 
випромінюється комплекасами, та є ознакою низької симетрії оточення 
центрального іону. Співвідношення інтегральних інтенсивностей смуг переходів 
4F9/2 → 6H15/2/

4F9/2 → 6H13/2 становить для зазначених комплексів відповідно 0.46, 0.30 
та 0.47. Для Dy2L

12
3(H2O)2·2H2O та Dy2L

12
3bipy2·2Н2О була також записана 

люмінесценція в ІЧ діапазоні, а смуги віднесені до переходів 4F9/2 → 6Н7/2, 
6F9/2 (850 

нм), 4F9/2 → 6 Н5/2 (900-960 нм), 4F9/2 → 6F7/2 (970-1025 нм), 4F9/2 → 6F5/2 (1130-1205 
нм), 4F11/2,

6H9/2 → 6F5/2 (1280-1290 нм), 4F9/2 → 6F1/2 (1375-1400 нм) та 6F9/2 → 6H11/2 
(1480-1550 нм).  

Люмінесценція самарію була вивчена для комплексу Sm2L
11

3phen2. При 
збудженні комплексу довжиною хвилі 330 нм (смуга поглинання лігандів) 
спостерігали типову f-f люмінесценцію іону самарію. Смуга надчутливого переходу 
4G5/2 → 6H9/2 (λмакс = 645 нм) домінувала у спектрі емісії. Решта менш інтенсивних 
смуг були віднесені до переходів 4G5/2 → 6H7/2 (λмакс = 598 нм), 4G5/2 → 6H5/2 (λмакс = 
564 нм) та 4G5/2 → 6H11/2 (λмакс = 708 нм). 

 
ВИСНОВКИ 

Новий науковий напрямок розроблений в дисертаційній роботі полягає у 
формуванні загальних підходів щодо цілеспрямованого синтезу термічно та 
термодинамічно стійких лантаноїд-вмісних люмінесцентних сполук на основі КАФ 
лігандних систем – сенсибілізаторів люмінесценції, які характеризуються тривалим 
часом життя та високим власним квантовим виходом люмінесценції.  

Розроблено або вдосконалено методики синтезу нових КАФ та комплексів 
лантаноїдів на їх основі. Отримано та досліджено понад 150 моно-, бі- та 
поліядерних координаційних сполук лантаноїдів, визначено перспективи їх 
практичного використання.  

1. Методом РСтА встановлено будову шести карбациламідофосфатів, 
чотири з яких синтезовано вперше. Виявлено, що: 

-  наявність внутрішньомолекулярних водневих зв’язків типу N-H···O(С) 
забезпечують мономерну будову сполук у кристалі та сприяють координації лігандів 
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до іонів лантаноїдів у молекулярній формі через атом оксигену фосфорильної групи 
(ліганди HL10 та H2L

13 ); 
- міжмолекулярні водневі зв’язки N-H···O у структурі монохелатуючих 

КАФ лігандів естерного типу обумовлюють реалізацію димерної будови (HL7-9), 
або, для біс- КАФ (H2L

12 , H2L
13 ) – ланцюгової будови. 

2. Структурні дослідження КАФ-вмісних комплексів лантаноїдів показали: 
- природа зовнішньосферного катіону у складі тетракіс-комплексів може 

впливати площинність металоциклів, проте слабко впливає на геометрію 
координаційних поліедрів іонів лантаноїдів; 

- вперше показана можливість одержання на основі депротонованих 
карбациламідофосфатів амідного типу тетракіс-комплексів, а також нейтральних 
різнолігандних моно- та ди-КАФ комплексів РЗЕ;  

- показана можливість одержання на основі біс-КАФ лігандів (H2L
11) 

біядерних комплексів гелікатної будови. Комплексний аніон гелікатного типу у 
складі сполуки NEt4[NaNd2L

11
4(H2O)] має криптандоподібні порожнини, в які 

інкапсульовані іон натрію і молекула води. Комплекс Na2[Nd2L
11

4·3H2O] має 
полімерну будову завдяки зв’язкам, які OCH3 та фосфорильні групи КАФ-лігандів 
утворюють із позасферним катіоном натрію; 

3.  Мас-спектрометричні дослідження комплексів на основі біс-хелатуючих 
карбациламідофосфатів показали: 

- можливість утворення як моноядерних так і біядерної комплексних 
частинок лантаноїдів з тетраметилпіридин-2,6-диїл(імінокарбоніл)-
діамідофосфатом; 

-  існування в умовах мас-спектрального експерименту двозарядного 
комплексного аніону [Nd2L

11
4]

2-, який не містить інкапсульованих іону натрію та 
молекули води, знайдених в кристалічному стані за даними рентгеноструктурного 
аналізу, свідчить про фіксацію останніх у кристалічному стані за рахунок ефектів 
кристалічної гратки. 

4. Дослідження термічних властивостей синтезованих координаційних 
сполук показали: 

- досить високу і різноманітну термічну стійкість: початок розпаду - в 
межах 140- 280 °С, а температури плавлення змінюються в інтервалі температур 80-
240 °С, що визначається енергією кристалічної гратки;  

- одержані результати не дозволяють однозначно прогнозувати термічні 
властивості комплексів залежно від їх складу та будови. Лише для тетракіс-
комплексів можна відмітити, що розклад одразу після плавлення або без плавлення 
характерний для комплексів з катіонами лужного металу та [NMe4]

+ або [PPh4]
+ 

позасферними катіонами, тоді як тетракіс-комплекси з [NEt4]
+ катіоном можуть 

існувати у розплавленому стані в досить широких діапазонах температур. Іонні 
комплекси на основі КАФ з аліфатичними замісниками менш термічно стійкі, ніж 
нейтральні комплекси. 

5. Дослідження фосфоресценції КАФ вмісних комплексних сполук 
показали: 



31 
 

 
 

- значення енергії триплетного рівня лігандів суттєво залежить від замісників 
при хелатуючому фрагменті: для карбациламідофосфатів з CCl3 замісником при 
карбонільній групі [L4,8]- енергія ЕТ суттєво нижча за таку для КАФ з фенільним 
замісником [L5,9]-; заміщення OMe на OPh при фосфорильній групі підвищує ЕТ у 
лігандах з CCl3-групою та знижує ЕТ у лігандах з ароматичним замісником про 
карбонільній групі;  

- замісники у складі арильного фрагменту КАФ суттєво знижують положення 
триплетного рівня ліганду;  

- позасферний катіон впливає на положення найнижчого триплетного рівня 
лігандів – найбільша виявлена різниця ЕТ тетракіс-комплексів залежно від природи 
катіону складала 2290 см-1. Порівнянно з катіонами лужних металів, катіони 
органічної природи знижують ЕТ тетракіс-комплексів. При цьому, 
тетрафенілфосфоній катіон знижує ЕТ меншою мірою, порівняно з катіоном 
тетраетиламонію. 

6. Показано, що карбациламідофосфати здатні сенсибілізувати f-f 
люмінесценцію іонів Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, Tm3+, Nd3+ та Yb3+, при цьому:  

- на люмінесцентні характеристики тетракіс-КАФ комплексів суттєвий вплив 
має природа позасферного катіону, зокрема, тетрафенілфосфоній катіон у складі 
тетракіс-комплексу зменшує час життя f-f емісії Eu3+ та Tb3+, порівняно із 
комплексами, що містять тетраетиламоній катіон;  

- чіткої кореляції між геометрією координаційного оточення іону європію та 
червоно/помаранчевим співвідношенням і випромінювальним часом життя, немає. 
Причиною цього, очевидно, є вплив ступеня поляризації зв’язків метал-ліганд на 
інтенсивність надчутливих переходів;  

- інтенсивність, час життя та внутрішній квантовий вихід люмінесценції 
комплексів лантаноїдів з біс-карбациламідофосфатами є співвимірний з таким для 
комплексів на основі моно-карбациламідофосфатів;  

- вперше зареєстровані спектри триболюмінесценції карбациламідофосфат-
вмісних комплексних сполук лантаноїдів; 

- показано, що КАФ-вмісні комплекси диспрозію характеризуються високими 
значеннями квантових виходів (1-8%) та часу життя люмінесценції (7 – 136 мкс). 
КАФ вмісні комплекси європію та тербію характеризуються високими значеннями 
часу життя емісії (1.3 – 2.8 мс), високими внутрішніми  квантовими виходами EuIII 
(до 91 %), середніми значеннями загального квантового виходу емісії EuIII (21 - 48%) 
та ефективності сенсибілізації f-f емісії EuIII лігандами (34 - 60 %), а також 
інтенсивною емісією переходу 5D0

7F4 (що не характерною для -дикетонатів 
європію). 

7. На підставі комплексу проведених досліджень запропоновано загальні 
підходи до створення високоефективних лантаноїд-вмісних люмінофорів з КАФ 
лігандами:  

- для сенсибілізації f-f емісії потрібно вводити до складу КАФ лігандів 
ароматичні замісники, безпосередньо з’єднані з хелатуючим фрагментом -OCNPO- 
або одержувати різнолігандні комплекси з використанням додаткового ліганду-
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«антени». Крім того, доцільно використовувати ліганди, схильні утворювати 
площинні («псевдоароматичні») металоцикли, що посилює «ефект антени»; 

- для підвищення часу життя f-f емісії можуть бути використані КАФ ліганди 
із фтор-вмісними замісниками. Введення до складу тетракіс-комплексів 
тетраетиламоній катіону також підвищує час життя f-f емісії; 

- для зниження енергії триплетного рівня лігандів можуть бути використані 
біс-хелатуючі КАФ або КАФ з фенільними групами, що містять замісники (при 
цьому не варто використовувати –NO2 замісник – гасник люмінесценції) або КАФ з 
аліфатичним замісником при карбонільній групі. Для зниження ЕТ лігандів у складі 
аніонних тетракіс-комплексів можуть бути використані зовнішньосферні катіони 
органічної природи. 
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АНОТАЦІЯ 

Каряка Н. С. Стратегії створення нових лантаноїд-вмісних люмінофорів з 
моно- та біс-карбациламідофосфатами – дисертація на здобуття наукового 
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ступеня доктора хімічних наук за спеціальністю 02.00.01 – неорганічна хімія – 
Київський національний університет імені Тараса Шевченка. 

В рамках застосування стратегій створення високоефективних лантаноїд-
вмісних люмінофорів одержано та досліджено гомо- та різнолігандні комплекси 
рідкісн оземельних елементів катіонного, нейтрального та аніонного типів з 
лігандами карбациламідофосфатного типу, вивчено будову, термічні та спектральні 
властивості одержаних сполук. Показано, що як моно- так і біс-
карбациламідофосфати утворюють з іонами лантаноїдів термодинамічно та 
термічно стійкі координаційні сполуки з переважно йонним характером зв’язку 
метал-ліганд. КАФ-вмісні комплекси SmІІІ, EuІІІ, TbІІІ та DyІІІ характеризуються 
яскравою сенсибілізованою лігандами люмінесценцією з тривалим часом життя. 
Доведено, можливість сенсибілізації карбациламідофосфатами люмінесценції йонів 
SmІІІ, DyІІІ, TmІІІ, NdІІІ та YbІІІ. 

На підставі комплексу проведених досліджень сформульовано загальні 
підходи до створення високоефективних лантаноїд-вмісних люмінофорів на основі 
лігандних систем карбациламідофосфатного типу. 

 
Ключові слова: карбациламідофосфати, лантаноїди, координаційні сполуки, 

люмінесценція, сенсибілізація, кристалічна будова, термогравіметрія. 
 

SUMMARY 
Kariaka N.S. Strategies of creation of new lanthanide-containing luminophores 

with mono- and bis-carbacylamidophosphates – thesis for scientific degree of Doctor of 
Chemical Sciences by speciality 02.00.01 – inorganic chemistry – Taras Shevchenko 
National University of Kyiv. Qualifying scientific work in the form of a manuscript based 
on a collection of scientific articles. 

The work presents strategies for the targeted creation of highly efficient lanthanide-
containing phosphors based on carbacylamide phosphate (CAPh) ligands, which consist in 
using CAP ligands as f-f luminescence sensitizers, choice of optimal substituents in the 
composition of CAPh ligands, synthesis of different types of lanthanide complexes 
(anionic, cationic and neutral, homo- and heteroligand), varying the nature of counterions 
and additional ligands, and using bis-carbacylamidophosphates as f-f luminescence 
sensitizers. To reach the stated goal the known and new carbacylamidophosphates and 
lanthanide complexes based on them were synthesized and studied. The homo- and hetero-
ligand complexes of rare earth elements of cationic, neutral and anionic types were 
synthesized and their structure, thermal and spectral properties were studied.  

The first section is devoted to the synthesis and study of carbacylamidophosphates 
and alkali metal salts based on them. Thirteen carbacylamidophosphates were obtained, 
four of which were synthesized for the first time, and fifteen alkali metal salts, eight of 
which were obtained for the first time. The crystal structures of six CAPh ligands and tree 
alkali metal salts were studied by X-ray structural analysis. 

X-ray structural analysis of the obtained carbacylamidophosphates revealed all three 
types of crystal structure known for CAPhs - monomeric and dimeric structures, polymer 
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chains. Structural features of CAPhs were revealed depending on the nature of the 
substituents at the chelating fragment. It is shown that the realization of the monomeric 
structure of the CAPh ligand is due to the presence of an intramolecular hydrogen bond, 
which determines not only the crystalline structure of the ligand, but also the way of 
coordination to the metal, since this hydrogen bond is preserved in the composition of 
coordination compounds. 

The second section presents the synthesis and studies of tetrakis-CAPh complexes 
of rare earth elements with various cations. The results of investigation are presented for 
tetrakis-CAPh complexes, which are combinations of seven CAPh ligands and five cations 
of different nature. 

Studies of tetrakis-CAPh complexes of lanthanides have shown that the energy of 
the triplet energy levels of carbacyl amidophosphates, which is one of the main factors 
determining the possibility of sensitization of f-f emission, has sufficiently high values for 
sensitization of lanthanides’ luminescence (except of Gd (III)). The influence of the nature 
of the substituents at the chelating fragment of CAPh and the nature of the extra-sphere 
cation on the structure, thermal, and spectral properties of tetrakis complexes has been 
analyzed. For the first time in the chemistry of CAPh compounds, the structure of a 
tetrakis-complex of a lanthanide with a CAPh ligand of the amide type (NaNdL2

4(i-
PrOH)2·i-PrOH), HL2 - dipyrrolidino-N-trichloroacetyl-phosphoric triamide, has been 
investigated. 

The third section presents the synthesis and study of multiligand complexes of rare 
earth elements with CAPh ligands. Complexes of neutral and cationic types were 
synthesized. The thermal and spectral properties of the obtained coordination compounds 
were analyzed depending on their ligand composition.  

In the course of the study of mixed-ligand CAPh-containing complexes, the new 
types of coordination compounds - nitrate-containing mono- and bis-CAPh complexes - 
were obtained. Also, the first examples of cationic complexes with CAPh ligands of the 
ester type were synthesized. It was established that the majority of the obtained mixed-
ligand CAPh-containing complexes exhibit f-f ligand-sensitized luminescence. 
Triboluminescence was discovered for the first time for mixed-ligand CAPh-containing 
complexes of lanthanides. 

The fourth section is devoted to lanthanide complexes based on bis-
carbacylamidophosphates. Bis-chelating carbacyl amidophosphates were tested for the 
first time as ligands for lanthanide ions and the possibility of obtaining both mono- and 
binuclear coordination compounds of lanthanides based on them was demonstrated. It was 
shown that the luminescent and thermal characteristics of the obtained binuclear 
compounds are commensurate with those of mononuclear complexes. For the first time, 
tridentate coordination of a bis-chelating CAPh ligand in scorpionate-type complexes has 
been registered. For the first time, binuclear lanthanide complexes of helicate structure 
have been obtained based on bis-chelating carbacylamidophosphate. It has been shown 
that the presence of an intramolecular bond in the carbacylamidophosphate structure 
complicates its deprotonation and bidentate coordination to the lanthanide ion and 
promotes coordination through the oxygen atom of the phosphoryl group. 
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It has been shown that both mono- and bis-chelating carbacyl amidophosphates 
form thermodynamically and thermally stable coordination compounds with lanthanide 
ions with a predominantly ionic nature of the metal-ligand bond. CAPh-containing 
complexes of samarium (III), europium (III), terbium (III), and dysprosium (III) are 
characterized by bright ligand-sensitized luminescence with a long lifetime. It has been 
proven that carbacyl amidophosphates can sensitize the luminescence of thulium (III), 
neodymium (III), and ytterbium (III) ions. 

Based on the complex of conducted research, approaches have been formulated for 
the creation of highly efficient lanthanide-containing phosphors based on carbacyl 
amidophosphate-type ligand systems. 

 
Key words: carbacylamidophosphates, lanthanides, coordination compounds, 

luminescence, sensitization, crystal structure, thermal gravimetric analysis. 


