Определение энергетического зазора между уровнями 7F0 и 7F1 в биядерных карбоксилатах европия(III) с хелатными N-донорами методами люминесцентной спектроскопии
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[image: ]Хорошо известно, что ион Eu3+ является уникальным спектральным зондом благодаря интенсивной узкополосной красной люминесценции, обусловленной электронными переходами  5D0-7Fj (j=0..6), и высокой чувствительности его спектра к изменению кристаллической структуры (природы лигандов) и симметрии окружения. Основное состояние 7F0 (J = 0) иона Eu3+ является не магнитным. В отличие от других ионов Ln3+ для иона Eu3+ смешивание основного и близко расположенных возбужденных состояний приводит к термической заселенности возбужденных уровней при комнатной температуре и появлению большого температурно-независимого парамагнетизма. Величину расщепления первого возбужденного состояния, 7F1, используют для интерпретации поведения температурной зависимости магнитной восприимчивости и магнитных свойств соединений европия [3]. 
Рисунок 1. Спектры ФЛ комплексов 1-5 при 77 K. Длина волны возбуждения 368 нм.
Разность энергий Δ между уровнями 7F0 и 7F1 может быть найдена из люминесцентного спектра. В этом случае задача сводится к нахождению положений максимумов полос 5D0 → 7F0 и 5D0 → 7F1, их разность в энергетических единицах соответствует Δ. В данной работе для биядерных комплексов (Bpy)2Eu2(Piv)6 (1), (Phen)2Eu2(Piv)6 (2), (Bath)2Eu2(Piv)6∙2EtOH (triclinic, P-1; 3), (Bath)2Eu2(Piv)6∙1.5EtOH (monoclinic, C2/c; 4) и (Bath)2Eu2(Piv)6∙0.75H2О (monoclinic, I2/a; 5), где Piv = (CH3)3CCO2-, Bpy = 2,2'-бипиридил, phen = 1,10-фенантролин, Bath = 4,7-дифенил-1,10-фенантролин, ранее охарактеризованных методом рентгено-структурного анализа (РСА) [4, 5] получены спектры люминесценции при температуре жидкого азота (Рисунок 1) и по результатам спектрально-люминесцентных измерений рассчитана величина энергетического зазора Δ в комплексах 1-5 (Таблица 1). Уровень 7F1 подвержен расщеплению Штарка и обычно имеет 2 или 3 компоненты, но, так как в исследуемых соединениях элементарная ячейка кристалла содержит от двух до восьми атомов европия [4, 5], компонент расщепления больше. Поэтому при расчете зазора Δ было использовано средневзвешенное по квантовой интенсивности значение энергии перехода 5D0 → 7F1. На спектрах приведены значения энергии перехода 5D0 → 7F1, полученные для органических [1] и неорганических [2] соединений Eu3+.Таблица 1 Величина энергетического зазора 7F0-7F1 для комплексов 1-5 при 77 K
Вещество
∆, см-1
(Bpy)2Eu2(Piv)6
373.5±0.4
(Phen)2Eu2(Piv)6
376.5±0.4
(Bath)2Eu2(Piv)6∙2EtOH
376.1±0.4
(Bath)2Eu2(Piv)6∙1.5EtOH
372.4±0.4
(Bath)2Eu2(Piv)6∙0.75H2О
370.4±0.4
Данные работы[1]
379
Данные работы [2]
372
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