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Комплексы редкоземельных элементов с органическими лигандами используются в разных научных областях в качестве сенсора различных химических соединений, как люминофоров для органических светодиодов, в качестве люминесцентных зондов в биомедицинских исследованиях. При облучении комплексов европия ультрафиолетовым светом происходит перенос энергии от лиганда к металлу, который, в свою очередь, испускает люминесценцию в виде узких линий в красной области света с длительностью жизни в миллисекундном диапазоне. Поскольку изменение внешних условий и состава среды может оказывать большое влияние на люминесцентные характеристики комплексов редкоземельных элементов, регистрация спектров люминесценции при различных экспериментальных условиях является важной задачей.
Целью работы было изучение зависимости интенсивности люминесценции водорастворимых комплексов европия в воде и тяжелой воде и расчет энергия активации для температурной зависимости люминесценции. Спектры люминесценции регистрировали на спектрометре Solar CM2203 при возбуждении светом с длиной волны 320 нм. Измерения люминесценции в диапазоне температур от 20 до 60°С проводили для комплексов европия(III) с N-гетероциклическими лигандами на основе 2,2’-бипиридила или 1,10-фенантролина, замещенных фосфоновыми группами (Рис. 1). 
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По полученным зависимостям интегральной интенсивности люминесценции комплексов в воде и тяжелой воде построены графики в координатах Вант-Гоффа - зависимости логарифма нормированной интегральной интенсивности люминесценции к обратной величине температуры (Рис. 2). Зависимости в координатах Вант-Гоффа для трех комплексов (1, 3 и 4) получились линейными для обоих растворителей, что говорит о том, что выполняется уравнение Аррениуса. Для комплекса 2 зависимость графика Вант-Гоффа не получилась линейной, так как комплекс 2, скорее всего, диссоциирует при температурах немного выше комнатной.
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Рис. 2. Зависимость логарифма нормированной интегральной интенсивности люминесценции растворов двух комплексов европия (1 и 4) в воде и тяжелой воде к обратной величине температуры
По полученным значениям угла наклона линейных зависимостей рассчитано изменение энтальпии процесса и значения энергии активации (Таблица 1). 
Таблица 1. Изменение энтальпии и энергия активации (в см-1).
	
	Комплекс 1
	Комплекс 3
	Комплекс 4

	Растворитель
	H2O
	D2O
	H2O
	D2O
	H2O
	D2O

	Изменение энтальпии 
∆H, кДж/моль
	17,4± 1,1
	19,3± 0,7
	51,8± 2,5
	44,1± 1,4
	19,0± 0,7
	21,4± 0,7

	Энергия активации, см-1
	1460 ±90
	1700 ±60
	4330 ±210
	3700 ±110
	1600 ±50
	1700 ±60


Линейные зависимости с близкими значениями энтальпии (или энергии активации) для комплексов 1 и 4, как в воде, так и в тяжелой воде, говорят о преобладании одного механизма термической активации тушения люминесценции в этих комплексах с постоянной энергией активации, соответствующей рассчитанной энтальпии. Вероятнее всего, таким механизмом является обратный перенос энергии между возбужденным уровнем иона редкоземельного металла и триплетным уровнем лиганда или состоянием с переносом заряда.
Автор выражает благодарность к.ф.-м.н., доценту физического факультета МГУ Пацаевой С.В. и к.ф.-м.н., ассистенту физического факультета МГУ Харчевой А.В. за научное руководство данной работой, к.х.н., старшему научному сотруднику химического факультета МГУ Борисовой Н.Е. за предоставленные комплексы европия  и обуждение результатов.
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Комплекс 2 (R=CC-(CH2)3-CO2Me)


Комплекс 3 (R=H)








Рис. 1. Структуры изученных комплексов европия с N-гетероциклическими лигандами.








