Нові комплекси РЗЕ з біс-хелатуючим КАФ-лігандом тетраметил(1,3-фенілендикарбоніл)-біс-амідофосфатом
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Координаційні сполуки лантаноїдів активно досліджуються протягом кількох останніх десятиліть, що обумовлено унікальними оптичними, магнітними і каталітичними властивостями, які мають великий потенціал для використання у сучасних технологіях. Особлива увага приділяється люмінесцентним властивостям металокомплексів, які мають ряд переваг при порівнянні з люмінофорами органічної природи, а саме – високу чистоту кольору випромінюваного світла, великі значення тривалості люмінесценції та Стоксова зсуву. Ці характеристики надають широкі можливості для використання комплексів лантаноїдів в якості люмінофорів для створення оптичних приладів і люмінесцентних маркуючих реагентів.
Відомо, що пряме збудження іонів лантаноїдів є малоефективним, тому для синтезу люмінофорів на основі РЗЕ використовують явище сенсибілізації люмінесценції лантаноїду органічними лігандами. Для цього обирають такі ліганди, які ефективно поглинають збуджуюче випромінювання і передають енергію збудження на іон лантаноїду (так звані «ліганди-антени»). Дизайн лігандного оточення координаційних сполук для створення ефективних люмінофорів є важливою задачею координаційної хімії.
Карбациламідофосфати (КАФ) – сполуки, що мають фрагмент -C(O)N(H)P(O) та можуть бути використані як потужні хелатуючі ліганди при створенні комплексів лантаноїдів. Деякі з них є ефективними  сенсибілізаторами люмінесценції лантаноїдів. Є відомості, що біядерні комплекси лантаноїдів можуть мати вищу інтенсивність люмінесценції, ніж їх моноядерні аналоги [1]. Тому метою даної роботи було одержання та дослідження саме біядерних комплексів РЗЕ з біс-КАФ лігандами. Як додатковий ліганд використано 2,2’-біпіридин, оскільки включення у координаційну сферу нейтральних лігандів такого типу підвищує ефективність люмінесценції сполук лантаноїдів [2].
Синтезовано два типи біядерних нейтральних комплексів РЗЕ з біс-хелатуючим КАФ-лігандом: Ln2L3·5H2O та Ln2L3bipy2·4H2O (Ln = Y, Nd, Eu, Tb, Dy; H2L= тетраметил(1,3-фенілендикарбоніл)-біс-амідофосфат (рис.); bipy = 2,2’-біпіридин).
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Рис. Тетраметил(1,3-фенілендикарбоніл)-біс-амідофосфат (H2L)

Одержані  комплекси дослідили методами ІЧ, 1Н, 13С та 31Р ЯМР, люмінесцентної та електронної спектроскопії, а також методом термогравіметричного аналізу. 
В ІЧ спектрах одержаних комплексів зсув характеристичних смуг поглинання фосфорильної та карбонільної груп в низькохвильову область і відсутність смуги поглинання NH коливань свідчать про бідентатну координацію та депротонований стан КАФ ліганду у складі сполук, що узгоджується з даними 1Н ЯМР спектроскопії. Крім того, 1Н ЯМР спектри підтверджують наявність у складі змішано-лігандних комплексів додаткового ліганду 2,2’-біпіридину. Спектри 31Р ЯМР вказують на нееквівалентність атомів фосфору у двох металоциклах.
У спектрах дифузного відбиття комплексів Nd3+ відмінності у розщепленні смуг в області надчутливого переходу 4I9/2 – 4G5/2, 2G7/2 вказує на різне координаційне оточення металу у сполуках з 2,2’-біпіридином і без нього. За допомогою люмінесцентної спектроскопії  визначено енергію найнижчого триплетного стану лігандів у складі комплексів, встановлено факт ефективної сенсибілізації люмінесценції лантаноїдів КАФ-лігандом та додатковим лігандом bipy, визначені час життя f-f люмінесценції Eu3+ та Tb3+ та квантові виходи.
Термогравіметричні дослідження дозволили визначити кількість молекул води у складі координаційної сфери металу та температури початку термічного розкладу отриманих комплексів.
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