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Методом рентгеноструктурного анализа определена кристаллическая структура комплекса

[DyCl2(H2O)6]Cl. Кристаллы построены из комплексных катионов [DyCl2(H2O)6]
+ и внешнесферных

Cl−1-ионов. Структура представлена обособленными комплексами [DyCl2(H2O)6], связанными густой

сеткой водородных связей типа O−H . . . Cl. Координационный полиэдр Dy (III) с координационным

числом 8 представлен слабо искаженной квадратной антипризмой. Представлены результаты исследования

люминесцентных свойств комплекса.
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Уникальные люминесцентные свойства соединений

лантанидов (узкие, практически монохроматические по-

лосы эмиссии, большие стоксовы сдвиги и фотостабиль-

ность) делают их привлекательными для разработки

высокочувствительных хемо- и триболюминесцентных

сенсорных устройств [1–3]. Комплексные соединения

лантанидов интересны своими уникальными люминес-

центными и фотохимическими свойствами, они могут

быть использованы в качестве новых оптических ма-

териалов (светотрансформирующие полимерные мате-

риалы, эффективные люминофоры в современных лю-

минесцентных лампах, лазерные системы, флуоресцент-

ные метки для биоанализа, органические светодиоды

(OLEDs) и др.) [4,5]. Комплексные соединения дис-

прозия(III) (электронная конфигурация 4 f 9), обладаю-
щие интенсивной люминесценцией в видимом и ИК

диапазонах, перспективны для разработки оптических

усилителей [6–8], люминофоров белого свечения [9–14].
В продолжение наших работ по изучению взаимосвязи

молекулярного строения и люминесцентных свойств

комплексов Dy(III) [15] в настоящей работе нами ис-

следован комплекс [DyCl2(H2O)6]Cl.

Экспериментальная часть

Комплекс получен перекристаллизацией DyCl36H2O

(Новосибирский завод редких металлов) в водно-

этанольном растворе. Соединение представляет собой

мелкокристаллический порошок белого цвета, гигроско-

пичен, хорошо растворим в воде и спирте, нерастворим

в эфире и бензоле.

Рентгеноструктурное исследование проводили с по-

мощью системы Kappa APEXII CCD (MoKα-излучение,

графитовый монохроматор) с использованием про-

грамм [16]. Структура определялась прямым методом

с использованием программ [17]. Положения атомов

водорода определены из синтезов электронной плот-

ности и уточнены с использованием модели
”
наезд-

ника“. CIF-файл, содержащий полную информацию об

изучаемой структуре, депонирован в CCDC (Кембридж-
ский центр кристаллографических данных) под но-

мером 1962351 и может быть получен по запросу

www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. Основные кристал-

лографические параметры исследуемого образца, харак-

Cl(2)

Cl(1)

O(1)

O(2)O(3)

Dy

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса [DyCl2(H2O)6]Cl.

335



336 Б.В. Буквецкий, А.Г. Мирочник, П.А. Жихарева

Cl(2)

O(2)"a

Cl(1)" O(1)

Cl(1)

Cl(2)"

Cl(1)"

Cl(1)"
3.171

3
.2

4
9

Cl(2)"

o

O(2)" Dy
O(3)

O(2) c

Cl(1)"

Cl(1)"
Cl(1)"

Cl(1)"

3.174

3
.1

4
7

3.189

b

Рис. 2. Кристаллическая структура комплекса [DyCl2(H2O)6]Cl.

теристики рентгеновского дифракционного эксперимен-

та и детали уточнения модели структуры приведены в

табл. 1, а основные межатомные расстояния и валентные

углы — в табл. 2.

Спектры люминесценции комплекса измерены на

спектрофлуориметре RF5301 (Шимадзу) при 300K. Ки-

нетика люминесценции регистрировались на спектро-

флуориметре Horiba Fluorolog 3 (Япония) при 300 и

77K.

Результаты и обсуждение

Молекулярная структура соединения [DyCl2(H2O)6]Cl
представлена на рис. 1. Кристаллы [DyCl2(H2O)6]Cl по-
строены из обособленных комплексных [DyCl2(H2O)6]

+-

катионов и внешнесферных Cl−1-ионов. Ближайшие

расстояния от люминесцентного центра Dy(III) до

атомов водорода молекул воды находятся в пределах

2.800−2.89�A(рис. 1). Два атома хлора и шесть атомов

кислорода молекул воды образуют вокруг атома Dy

слабо искаженную квадратную антипризму.

Диспрозиевые комплексы жестко увязаны в трехмер-

ный каркас густой сеткой водородных связей как непо-

средственно между комплексами типа O-H . . . Cl с дли-

нами от 3.147 до 3.299�A, так и через посредство Cl−1-

ионов с длинами от 3.180 до 3.299�A(рис. 2). Следует от-

метить, что в отличие от исследуемого нами в [15] ком-
плекса [Dy(NO3)2[HMPA)4](NО3) для [DyCl2(H2O)6]Cl
не удалось зарегистрировать ИК люминесценцию. По-

видимому, наличие густой сетки водородных связей в

структуре приводит к эффективной диссипации энергии

электронного возбуждения в ИК диапазоне.

На рис. 3 и 4 показаны спектры люминес-

ценции и возбуждения люминесценции комплекса

[DyCl2(H2O)6]Cl соответственно. Исследуемый ком-

плекс [DyCl2(H2O)6]Cl обладает люминесценцией (по-

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 3



Кристаллическая структура и люминесценция комплекса [DyCl2(H2O)6]Cl 337

Таблица 1. Кристаллографические данные, характеристики

рентгендифракционного эксперимента и детали уточнения

структуры [DyCl2(H2O)6]Cl

Параметр Значение

Формула Н24Dy2Cl6O12

Молекулярная масса 1602.34

Температура 296(2)K

Длина волны МоKα (0.71073�A)

Пространственная группа P2/n

a ,�A 7.8757(1)

b,�A 6.4951(1)

c,�A 9.6031(1)

β, deg 93.704(1)

Z 2

ρвыч., g/cm
3 5.428

µ, mm−1 5.171

F(000) 814

Размер кристалла, mm 0.14× 0.13× 0.04

Область сбора данных по θ 3.46◦−39.54◦

Интервалы индексов −14 ≤ h10, −11 ≤ k ≤ 11,

отражений −17 ≤ l ≤ 17

Измерено отражений 10220

Независимых отражений 2923 (R int = 0.0236)

Отражений с I > 2σ (I) 2704

Комплекcность по θ до 39.54◦ 98.7%

Поглощение По индексам огранки

кристалла

Метод уточнения Полноматричный МНК по F2

Переменных уточнения 72

S 1.049

R-факторы по I > 2σ (I) R1 = 0.0166, wR2 = 0.0296

R-факторы по всем R1 = 0.0197, wR2 = 0.0302

отражениям

Абсолютный структурный 0.507(7)

параметр

Остаточная эл. пл. min/max), −0.838/0.517

e/A3

лосы на длинах волн 490, 572 и 680 nm (рис. 3)), что

соответствует электронным переходам Dy3+ 4F9/2 →
6HJ

(J = 15/2, 13/2, 11/2) соответственно. По данным ана-

лиза спектра возбуждения люминесценции комплек-

Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в

структуре [DyCl2(H2O)6]Cl

Связь d,�A Угол ϕ, deg

Dy-O(3) 2.3508(11) O(3)-Dy-O(3)#1 83.46(6)

Dy-O(2) 2.3810(10) O(3)-Dy-O(2)#1 75.68(4)

Dy-O(1) 2.3845(10) O(3)-Dy-O(2) 69.52(4)

Dy-Cl(1) 2.7478(3) O(3)-Dy-O(1)#1 70.57(4)

O(2)-Dy-O(1) 73.02(4)

O(2)#1-Dy-Cl(1) 76.20(3)

O(1)#1-Dy-Cl(1) 78.85(3)

O(1)-Dy-Cl(1) 77.12(3)

Cl(1)-Dy-Cl(1)#1 83.696(15)
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Рис. 3. Спектр люминесценции комплекса [DyCl2(H2O)6]Cl
(λex = 453 nm).

са (рис. 4) свечение обусловлено f − f -переходами
Dy3+ (переходы 6PJ ←

4H15/2; J = 3/2, 5/2, 7/2; 324,

338, 350 nm), 4M15/2 ←
4H15/2 (362 nm), 4H13/2 ←

4H15/2

(388 nm), 4G11/2 ←
4H15/2 (430 nm), 4I15/2 ← 4H15/2

(452 nm). Кинетику люминесценции Dy3+ (уровень
4F9/2) комплекса [DyCl2(H2O)6]Cl измеряли при 300

и 77K с использованием длины волны возбуждения

453 nm (рис. 5). Кинетика люминесценции описыва-

ется моноэкспоненциальной функцией, что согласует-

ся с наличием в комплексе одного люминесцентного

центра. Соответствующее время жизни возбужденного

состояния Dy (4F9/2) для комплекса [DyCl2(H2O)6]Cl
составляет 2.27 ± 0.05µs (300K) и 2.42± 0.05µs (77K)
соответственно.

Методом рентгеноструктурного анализа

определена атомная структура кристаллов комплекса
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Рис. 4. Спектр возбуждения люминесценции комплекса

[DyCl2(H2O)6]Cl (λreg = 573 nm).
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Рис. 5. Кинетика люминесценции [DyCl2(H2O)6]Cl при 300K

(1 — τ = 2.27 µs) и при 77K (2 — τ = 2.42 µs) (λex = 453 nm,

λreg = 573 nm).

[DyCl2(H2O)6]Cl, которая представлена изолированными

комплексными катионами состава [DyCl2(H2O)6]
+

и внешнесферными Cl−1-ионами. Отсутствие ИК

люминесценции в комплексе обусловлено наличием

густой сетки водородных связей в структуре,

что приводит к эффективной диссипации энергии

электронного возбуждения в ИК диапазоне.
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