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МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСЫ β-ДИКЕТОНОВ 
КАК БАЗОВЫЕ КОМПОНЕНТЫ НАНОКОМПОЗИТНЫХ СИСТЕM

Разработаны методы синтеза координационных соединений Ge(IV), 3d-металлов и лантанидов с на-
сыщенными и ненасыщенными β-дикетонами. Физико-химическими методами исследования опреде-
лены их состав, строение и термические характеристики. Установлена корреляция между составом,
устойчивостью и свойствами синтезированных комплексов в зависимости от природы лиганда и эле-
ктронного строения металлов. Показана возможность применения координационных соединений как
прекурсоров для получения нано- и субмикронных частиц германия разной морфологии, сложноокси-
дных покрытий лантана, меди, марганца, металлических и оксидных структур кобальта на углеродных
нанотрубках методами CVD-технологий (РЕ МОСVD, спрей-пиролиз, плазмохимический). Синтези-
рованы металлополимеры на основе комплексов лантанидов с ненасыщенными β-дикетонами и опре-
делено влияние природы металла и лигандов на скорость полимеризации. На основе металлополиме-
ров получены наноразмерные пленки (толщина ~10—30 нм) на кремниевых подложках и созданы пла-
нарные гетероструктуры сэндвичевого типа ИTO/PEDOT:PSS/[Ln(mphpd)3]n/PVC/Al, для которых наб-
людается электролюминeсценция. Лантанидсодержащие металлополимеры могут быть использованы
в качестве эмиссионных слоев в органических электролюминесцентных устройствах.
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ВВЕДЕНИЕ. Развитие современных высоких
технологий базируется на использовании новых
функциональных материалов с ценными свой-
ствами. Особое внимание уделяется наномате-
риалам не только по причине уникальной воз-
можности миниатюризации устройств, но и их
фундаментального отличия от обычных матери-
алов вследствие приобретения новых свойств, в
том числе возникновения квантовых и туннель-
ных эффектов, высочайшей площади поверхнос-
ти, избыточной поверхностной энергии и реак-
ционной способности наночастиц. В качестве ис-
ходных веществ при получении наночастиц из
химических соединений используют металлоком-
плексы (МК) с полидентатными ациклическими
или макроциклическими органическими лиган-
дами. Среди огромного класса МК перспектив-
ными прекурсорами для синтеза наночастиц яв-
ляются β-дикетонатные комплексы благодаря от-
носительной простоте их синтеза и низким тем-
пературам  разложения.

Институт общей и неорганической химии
им. В.И.Вернадского НАН Украины в течение по-
следних десятилетий занимает ведущие позиции
в стране по исследованиям в области химии ле-
тучих β-дикетонатов металлов. Первые работы в

Украине по изучению координационных соеди-
нений в газовой фазе проводились в отделе вы-
сокотемпературной неорганической химии (впо-
следствии — отдел физико-неорганической хи-
мии) под руководством академика НАН Украи-
ны С.В.Волкова [1—6]. Были разработаны гомо-
и гетерофазные методы синтеза β-дикетонатов
sp-, d- и f-металлов, определены состав, устойчи-
вость и основные физико-химические свойства со-
единений. Исследования электронного строения
и геометрической структуры β-дикетонатных МК
показали, что они представляют собой молекуля-
рные кристаллы, то есть энергия межмолекуляр-
ных связей в них существенно меньше энергии
внутримолекулярных связей. Эти обстоятельства
и определяют способность перехода данных сое-
динений в газообразное состояние без разложе-
ния. Следует отметить, что летучесть комплексов
не является только следствием принадлежности
соединений к молекулярным кристаллам, а сущес-
твенно зависит от типа межмолекулярных кон-
тактов и способов упаковки молекул в кристал-
лах, а термостабильность во многом определяет-
ся их электронным строением. Используя кван-
тово-химические расчеты, спектроскопические ис-
следования, установили закономерности строе-
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ния прекурсоров и протекания CVD-процессов,
важных для дизайна молекул и проектирования
систем  и процессов. 

В дальнейшем исследования по химии β-ди-
кетонатных комплексов были успешно продолже-
ны в отделе  гетерофазного синтеза неорганичес-
ких соединений и материалов ИОНХ НАН Украи-
ны учениками академика С.В.Волкова — Е.А. Ма-
зуренко, Л.И.Железновой, А.И.Герасимчуком: 
   —  разработаны методы синтеза наноразмер-
ных систем на основе новых гомо-, гетероядер-
ных и разнолигандных β-дикетонатов Ge(IV),
3d-металлов и лантанидов, исследованы их стру-
ктурные характеристики (в твердой и газовой
фазах) и термофизические  свойства;
    —  показана возможность применения син-
тезированных комплексов в качестве прекурсо-
ров наноструктур для CVD-технологий (РЕ МО-
СVD, спрей-пиролиз); 
    —  получены образцы сложнооксидных на-
номатериалов с использованием синтезирован-
ных  комплексов;
    —  на основе изученных особенностей строе-
ния и свойств β-дикетонатов показана возмож-
ность применения их как прекурсоров при соз-
дании эмиссионных слоев в органических элект-
ролюминесцентных устройствах полимеризаци-
ей, сополимеризацией или интеркаляцией в по-
лимерные  матрицы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Теоретичес-
кие предпосылки использования хелатов метал-
лов в качестве молекулярных строительных бло-
ков основаны на выявленной квантово-химиче-
скими расчетами, термическими и масс-спектро-
метрическими данными зависимости их летуче-
сти от координационной насыщенности комп-
лексов, строения лигандов, природы металла, а
также газофазной термостабильности и струк-
турных изменений в молекулах прекурсоров,
происходящих при их переходе в газовую фазу.

При исследованиях по получению нанома-
териалов прежде всего проводились квантово-
химические расчеты влияния строения коорди-
национных соединений на пути и энергетичес-
кие характеристики фрагментации, механизма и
кинетики осаждения, формирование структуры
осаждаемого материала. Пути фрагментации ко-
ординационных систем могут быть предсказа-
ны согласно динамической теории, на основа-
нии величин двуцентровых компонент энергии

связи. Однако не все комплексы могут быть рас-
считаны. Поэтому, создавая прогностическую мо-
дель, необходимо исходить из модели изменения
величин энергии связи при воздействии на нее
внешнего возбуждения: учитывать свойства ко-
ординационной связи, изменения заселенности
связи, определяющие пути элиминации (лиганд-
ный, кислородный, углекислый и др.)  при терми-
ческой фрагментации в реакциях гетерогенного
распада комплексов, согласно которым обра-
зуются соответствующие фрагменты при осаж-
дении  из  газовой  фазы.

Квантово-химическое моделирование соста-
вляет основу для целенаправленного  синтеза ле-
тучих координационных соединений с заданны-
ми свойствами. Возможность “конструирования”
молекул посредством сборки скелетной группы
атомов  лиганда, “подстановки” заместителей и “вста-
вки” центрального атома предполагает гибкое ис-
пользование  различных методов  синтеза. 

Рассмотрим деструкцию прекурсора и осаж-
дение продуктов реакции на подложке. Наноре-
актор — это локальный приповерхностный объем,
в котором происходят процессы сорбции–десорб-
ции, активации, фрагментации и эпитаксиально-
го роста или других форм самоорганизации на-
ноструктур. Нанореактор можно рассматривать как
открытую систему, в которой, в результате возде-
йствия внешних полей и излучений, снижается эн-
тропия и образуются упорядоченные атомно-мо-
лекулярные объекты. Их размер и форма опреде-
ляются механизмом фрагментации молекул пре-
курсора и механизмом взаимодействия осаждае-
мых атомных групп. 

На макрокинетическом уровне было устано-
влено, что морфология осадков CVD-процессов
зависит от температурного режима осаждения [7].
Различаются кинетические области с высокой, сре-
дней и низкой энергией активации, характеризу-
емые, соответственно, высокой, средней и низкой
упорядоченностью образуюшейся молекулярной
структуры. Это позволяет предположить изоки-
нетическую зависимость ∆H#  ≈ k⋅∆S# , где ∆H# ,
∆S#  —  энтальпийный и энтропийный эффекты при
осаждении, k — изокинетический размерный ко-
эффициент. При наличии локального связываю-
щего потенциала атомно-молекулярных фраг-
ментов с поверхностью подложки или между
собой на микрокинетическом уровне энтропий-
ный эффект отрицательный (∆S#<0), что приво-
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дит к формированию упорядоченных структур.
Уменьшить локальный энтальпийный эффект мо-
жет также наложение полей, вносящих анизо-
тропию в область нанореактора, что автомати-
чески  сопровождается образованием упорядо-
ченных наноструктур. Однако главный фактор
влияния внешних налагаемых полей — умень-
шение порога активации процессов распада мо-
лекул наиболее распространенных прекурсоров
для CVD. Это является основной причиной то-
го, что для  получения тонких пленок и синте-
за наноструктур (нанотрубки, квантовые точки,
нанопорошки и др.) стали применять модифи-
цированные методы CVD: дополненные или ак-
тивированные внешними полями и излучения-
ми (РЕ МОСVD, LA CVD и др.), упорядоченны-
ми потоками (молекулярные и ионные пучки,
спрей-пиролиз), сопровождающиеся разложени-
ем упорядоченных кристаллических структур [8–10].

Установлено, что любой CVD-процесс на-
чинается со стадии зародышеобразования, за ко-
торой следуют стадии начального роста, увели-
чения зерен, перекрывания зерен, и заканчивает-
ся образованием сплошной структуры  [11]. Этот
процесс осаждения является сугубо гомогенным,
и толщина слоя осажденного вещества опреде-
ляется параметрами массопереноса и временем
экспозиции. Наноструктуры образуются на ста-
дии первоначального роста и до слияния зерен.
Если процесс происходит на подложке, то фор-
ма наноструктур зависит от соотношения гомо-
генной и гетерогенной составляющих роста оса-
дка. Чисто гомогенным является CVD-процесс в
объеме, при котором образующиеся нанострук-
туры представляют собой сфероидные нанопо-
рошки [12]. Состав наноструктур зависит, преж-
де всего, от состава комплекса-прекурсора, испо-
льзуемого для получения наночастиц. Кроме ме-
талла, формирующего комплекс, особую роль иг-
рает сам лиганд. Этот факт продемонстрирован
на примере получения наночастиц Ge(IV) из его
летучих комплексов на основе ацетилацетона
(Hасас) и гексафторацетилацетона (Hhfa) [13, 14, 16]. 

Для определения геометрической структу-
ры комплекса Ge(IV) с Hhfa выполнены кван-
тово-химические расчеты его молекулы методом
PM3, которые показали, что единственным ус-
тойчивым соединением является комплекс, соот-
ветствующий составу Ge(hfa)2(OH)2 с геометри-
ческой структурой, приведенной на рис. 1, а. Рас-

сматриваемая молекула представляет собой ко-
ординационное соединение, в котором лиганды
hfa связаны с Ge обычной координационной свя-
зью (порядок связи 0.46). Длины и порядки свя-
зей в лиганде имеют величины, характерные для
hfa в комплексах с другими металлами [15].

Что касается группы атомов Gе–(OH)2, то
порядок связи Ge–O(OH) (0.86) выше, чем можно
было ожидать (0.5) и приближается к порядку
связи C–CF лиганда с акцепторными заместите-
лями. Анализируя величины зарядов на OH-
группе, можно сделать вывод, что эта гидрокси-
льная группа играет роль донорного экстрали-
ганда с заметной ионной составляющей связи.
Подобное строение комплекса подтверждено ре-
зультатами спектроскопических исследований
(ЭСП, ЯМР, ИК) [14]. Изучение термических свойств
Ge(OH)2(hfa)2 (низкие температуры сублимации
(90—110 оC) и разложения (~140 оC)) показало,
что комплекс полностью удовлетворяет требова-
ниям к прекурсору для синтеза наночастиц гер-
мания, которые были получены методом высо-
кочастотного низкотемпературного активирован-
ного плазмой химического осаждения из газо-
вой фазы (rf PE MOCVD) на различных подло-
жках (Al/Al2O3/Au; Si/SiO2/Au; SiO2/Co3O4). Усло-
вия rf PEMO CVD-синтеза наноструктур герма-
ния (IV) приведены ниже:

Т субл, оС   Т синт, 
оС    Р, Па     Газ-

носитель
   vAr,

 см3/мин
  τ, мин

90 120 103 Ar 50 10

В зависимости от подложки показана воз-
можность получения германиевых наночастиц

Рис. 1. Оптимизированная (а) и экспериментально оп-
ределенная (б) структура Ge(hfa)2(OH)2. Энергии гра-
ничных орбиталей: ЕВЗМО =  –10.65, ЕНСМО =  –1.86эВ.

б

a
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разной морфологии (нанотрубки, наноусы, на-
нодиски) и разного размера (рис. 2). Данные EDX-
метода подтвердили присутствие в выращен-
ных структурах подавляющего числа элемент-
ного германия (89—92 %) [16]. Замена в β-дике-
тонате Ge(IV) лиганда (Hhfa на Hасас) приво-
дит к образованию окcидных наноструктур гер-
мания. В качестве прекурсора для получения вы-

сокодисперсных структур оксида германия ис-
пользовали водный раствор разнолигандного
комплекса ацетилацетоната германия с α,α-ди-
пиридилом с концентрацией 5⋅10–3 М. Синтез на-
норазмерных структур оксида германия (IV) про-
водили спрей-пиролизом. Оптимальная темпе-
ратура синтеза нано- и субмикронных частиц ок-
сида германия 290 оC. Дальнейшее повышение
температуры не приводит к каким-либо образо-
ваниям, что может быть объяснено предварите-
льным разложением прекурсора перед его попа-
данием  на реакционную поверхность.

С помощью электронной сканирующей ми-
кроскопии исследована морфология получен-
ных структур, энергодисперсионным методом
(EDAX) установлен элементный состав соедине-
ний. Анализ результатов показал, что структуры
представляют собой агломераты сферической фо-
рмы разной плотности, образованные из нано-
глобулярных единиц со средним размером час-
тиц 35 нм (рис. 3). 

Перспективным для получения нанокомпо-
зитов, содержащих 3d-металлы, является метод
низкотемпературного пиролиза при использо-
вании летучих разнолигандных β-дикетонатных
комплексов благодаря относительной легкости
удаления продуктов разложения этих соедине-
ний. Пиролиз солевых композиций комплексов
различных металлов позволяет получать порош-
ковые и керамические сложные оксидные мате-
риалы, а также пленочные и толстослойные фун-
кциональные покрытия на различных носителях
[17]. Гидраты β-дикетонатов двухвалентных пе-
реходных металлов имеют низкую летучесть [18],
что связано с  образованием нелетучих гидрок-
со- или оксосоединений при температурах, необ-
ходимых для сублимации комплексов. Известно,
что ацетилацетонат кобальта является малолету-
чим тетрамером или кристаллогидратом, теряю-
щим воду при 100 oC, а при 200 oС он разрушает-
ся без сублимации [18]. Избежать этого удается при-
соединением к β-дикетонатам нейтральных до-
норных лигандов (Q), что приводит к образова-
нию разнолигандных комплексов (РЛК) [19, 20].
Как правило, в РЛК значительно возрастает ле-
тучесть, поскольку в них исключается гидролиз
и олигомеризация. Опираясь на результаты иссле-
дований группы ученых ИОНХ [15, 20], пришли к
выводу, что для получения металлического ко-
бальта следует использовать РЛК ацетилацетона-
та кобальта с гидразином (gid). Гидразин, входя в
состав комплекса, препятствует олигомеризации
и способствует формированию летучего термоста-
бильного соединения. При термодеструкции ком-
плекса выделяющийся гидразин создает восста-
новительную атмосферу в реакторе, способствуя
образованию металлического кобальта. 

Нами проведен теоретический анализ взаи-
модействия продуктов фрагментации комплек-
сного прекурсора Со(acac)2(gid)2 с нанострукту-
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Рис. 2. SEM-микрофотографии наночастиц германия:
а — нанотрубки (подложка Al/Al2O3/Au, d — 70–200
нм); б — наноусы (подложка SiO2/Co3O4, d — 70 нм,
длина ~2.5 мкм);  в — нанодиски (подложка Si/SiO2/Au,
d ~30–70 нм). Масштабная метка – 100 нм.

 в    

                    а                                   б 

Рис. 3. SEM-микрофотографии образцов
наностуктур оксида германия.
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рами углерода (нанотубулярных и алмазоподо-
бных), которые образуются при химическом
осаждении из газовой фазы данного соединения
[21]. Для оценки эффективности взаимодействия
Со(acac)2(gid)2 с поверхностью углерода (алма-
зоподобной и нанотубулярной) проведены кван-
тово-химические расчеты методом PM3. Для ре-
акции с алмазной решеткой рассчитывались мо-
лекулы замкнутой фуллереновой алмазоподоб-
ной структуры С20 и связь с этой молекулой ато-
ма кобальта. Для оценки взаимодействия коба-
льта с краевыми атомами нанотубулярных стру-
ктур создана модельная структура C16. Учитывая
энергию связи Co----C16 (184.04 ккал/моль) и Co-
---C20 (18.74 ккал/моль), мы пришли к выво- ду,
что при осаждении на нанотубулярных стру-
ктурах основная часть продукта будет образо-
вываться на начальных стадиях фрагментации
молекулы прекурсора и концентрироваться на
открытых концах нанотрубок. В случае алмазо-
подобных структур осадок формируется на ста-
дии полной фрагментации молекулы прекурсо-
ра, которая находится на поверхности. 

Исследования методами сканирующей эле-
ктронной микроскопии и электронной микро-
скопии высокого разрешения наноструктуриро-
ванных осадков металлического кобальта на по-
верхности углеродных нанотрубок показали, что
химический состав и морфология полученных
структур отвечают предложенной теоретической
модели. При термораспаде прекурсора образу-
ется металлический кобальт и продукты терми-
ческой фрагментации лиганда. Поскольку нано-
частицы Со обладают сильной способностью к
окислению кислородом воздуха, на их поверх-
ности присутствует слой антиферромагнитного
оксида Со, который, взаимодействуя с металли-
ческим ферромагнитным “ядром”, вносит свой
вклад в магнитные свойства частиц. Плакирова-
нный алмазный порошок обладает магнитными
свойствами. Массив покрытия состоит из сово-
купности произвольно  сросшихся между собой
кристаллов, наросших на общее основание. Ча-
стички (≈ 80—100 нм), хаотически расположен-
ные на подложке, имеют  вид кристаллических ще-
ток. Анализ EDX состава осадка наноструктур
на избранном участке образца (рис. 4, а) указы-
вает на то, что в основной массе (не учитывая
примеси) покрытие состоит из нестехеометри-
ческого оксида кобальта (заниженное содержа-

ние кислорода). Структуры представляют собой
образования сферической формы со средним раз-
мером 20 нм, которые имеют торцевое располо-
жение на углеродных нанотрубках (рис. 4, б).

В последние годы в отделе разрабатываю-
тся методы получения наноструктурированных
тонких пленок с использованием плазмохими-
ческого синтеза. Физические свойства тонких пле-
нок находятся в прямой зависимости от нано-
морфологии осадков, которая, в свою очередь,
определяется свойствами прекурсора (летучестью,
механизмом термического разложения, кинети-
ческими параметрами) и режимами осаждения.
Для синтеза оксидных пленок в качестве исход-
ных реагентов нами были использованы ацетил-
ацетонат и трифторацетилацетонат индия. Вы-
бор прекурсора базировался на результатах де-
риватографических и масс-спектрометрических
исследований, с учетом возможностей установки
плазмохимического низкотемпературного син-
теза пленочных покрытий Плазма 600-ТМ. EDX-
анализ образцов тонких пленок (рис. 5) показал,
что они имеют явно  выраженную наноостров-
ную структуру. Соотношение интенсивностей, от-
вечающих содержанию индия и кислорода, со-
ответствует стехиометрическому оксиду индия

                     а                                    б
Рис. 4. SEM-микрофотографии:  а — структура пок-
рытия; б —расположение наночастиц кобальта на уг-
леродных нанотрубках.

Рис. 5. SEM-микрофотография участка покрытия
тонкой пленкой оксида индия. 
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In2O3. На поверхности подложки сфероподоб-
ные структуры случайно распределены по повер-
хности субстрата. Анализ распределения частиц
по размеру показывает, что наиболее часто встре-
чаются сфероидные частицы диаметром 75 нм.

На рис. 6 приведены зависимости электро-
сопротивления и оптического пропускания ок-
сида индия от параметров режима осаждения. Уве-
личение температуры подложки, мощности пла-
змы, давления в рабочей камере, потока газа-
носителя приводит к возрастанию числа и увели-
чению размеров образующихся при осаждении
объединенных наноагрегатов. В результате про-
исходит увеличение эффективного сечения про-
водящей фазы и поверхности подложки, закры-
той наноагрегатами, что и объясняет получен-
ные зависимости их электрофизических и опти-
ческих свойств от режимов осаждения.

Использование в качестве прекурсоров сме-
си гомометаллических или гетероядерных β-ди-
кетонатных комплексов лантанидов и/или 3d-ме-
таллов (Mn, Fe, Ni, Co и др.) оказалось перспек-
тивным при получении гетерометаллических ма-
гнитных наночастиц для порошковых и кера-
мических сложных оксидных материалов, а так-

же пленочных и толстослойных
функциональных покрытий на
различных носителях. Выбор ме-
тодов синтеза сложнооксидных
материалов влияет на состав, стру-
ктуру и размеры частиц.

Тонкие пленки In2O3—NiО,
которые могут применяться в
производстве чувствительных эле-
ментов к легким углеводородам,
были получены при одновре-
менном термораспаде двух ме-
таллосодержащих  β-дикетонат-
ных комплексов — пентандио-
ната-2,4 и 1,1,1-трифторпентанди-
оната-2,4 индия и бис-2,4-имино-
пентаната никеля. Пленки осаж-
дались на кремниевые подлож-
ки, температура  которых  соста-
вляла  450 —500 оС. 

Образцы пленок были ис-
следованы с помощью рентгено-
вской энергодисперсионной спе-
ктроскопии, позволившей непо-
средственно оценить элементный

состав и структуру оксидного слоя (рис. 7). В ре-
зультате осаждения смеси β-дикетонатов индия
и никеля на поверхности подложки образуется
система хаотически сросшихся нанокристаллов
оксида никеля с размером ~500 нм и отдельных
наночастиц оксида индия (~90 нм) сфероидной
формы. Таким образом, совместное осаждение ок-
сидов индия и никеля не приводит к образова-
нию каких-либо интероксидных кристаллитов, а
массив NiO и сфероидные частицы In2O3 возни-
кают независимо друг от друга.

Хорошие показатели по улучшению функци-
ональных характеристик сложнооксидных мате-
риалов могут быть достигнуты при использовании
гомогенных исходных растворов из композиций
комплексов, если компоненты имеют равномерное
распределение на ионном или молекулярном
уровне, что является предпосылкой получения
высокогомогенных сложнооксидных продуктов.
Нами были получены сложные оксиды лантана,
меди, марганца методом спрей-пиролиза и нане-
сением раствора прекурсора на подложку с пос-
ледующим отжигом. Спрей-пиролизом диспер-
сные структуры сложнооксидных композиций
получали на установке Альбедо (ультразвуковой
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Рис. 6. Зависимость удельного электросопротивления и коэффициен-
та оптического пропускания пленок оксида индия от температуры
подложки (а), мощности плазмы (б), давления в рабочей камере (в),
потока  газа-носителя (г).

а
б

в г

44 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 11



небулайзер) с использованием водно-спиртовых
растворов формиатов и ацетатов лантана, меди,
марганца. Для синтеза сложнооксидных структур
распылением раствора прекурсора на подложку
использовали растворы ацетилацетонатов La, Mn,

Cu в хлороформе (La(асас)3⋅2DMFA, Mn(асас)2⋅
2DMFA, Cu(асас)2⋅ 2H2O).

Образцы структур сформированы на подло-
жках из монокристаллического кремния и окси-
да алюминия. Время экспозиции напыления —
15—20 мин, температура подложки ~300 оС. Со-
став поверхности, состоящий из смешанных ок-
сидов лантана, меди и марганца, исследован в за-
висимости от режимов осаждения: концентрации
компонентов в растворе и температуры осажде-
ния. С помощью EDX-анализа определен элемен-
тный состав полученных соединений (рис. 8, а) и
показано, что осадок на подложке, состоящий из
смешанных оксидов, формируется равномерно.
Размер частиц колеблется от 40 до 120 нм (рис. 8, б).

Дальнейшее развитие работ в области химии
β-дикетонатов связано с разработкой методов
синтеза комплексов лантанидов с β-дикетонами,
содержащими ненасыщенные заместители в α-по-
ложении хелатного кольца. В то время как комп-
лексы с β-дикетонами, содержащие насыщенные
алифатические и ароматические заместители, ис-
следованы достаточно основательно, в литерату-
ре практически отсутствуют сведения о компле-
ксах лантанидов с ненасыщенными β-дикето-
нами, хотя они являются одним из самых перс-
пективных классов соединений для создания эле-
ктролюминесцентных органических светодио-
дов (OLED), поскольку обладают высокой тер-
мостабильностью, монохромностью излучения и
высокой квантовой эффективностью [22—24].
Такие соединения в дальнейшем могут быть ис-
пользованы в качестве прекурсоров для созда-
ния эмиссионных слоев в органических электро-
люминесцентных устройствах их полимеризаци-
ей, сополимеризацией или интеркаляцией в по-
лимерную матрицу. Применение низкомолеку-
лярных комплексов для создания OLED неско-
лько ограничено, что связано с низкой интенси-
вностью люминесценции, обусловленной агрега-
цией или кристаллизацией пленок. В связи с этим
возникает необходимость синтеза макромолекуля-
рных металлокомплексов, в которых бы все фун-
кциональные группы лигандов были связаны с
ионами металла. Поэтому целесообразно синте-
зировать металлополимеры полимеризацией не-
насыщенных β-дикетонатных металлокомплек-
сов, а не взаимодействием органической поли-
мерной молекулы с солями металлов, поскольку

Рис. 7. EDX-распределение (а) и SEM-микрофотогра-
фия (б) образца покрытия, полученного совместным
осаждением β-дикетонатов индия и никеля.

Рис. 8. EDX-элементный анализ (а) и SEM-микрофото-
графия (б) смешанных оксидов лантана, марганца, меди.

б

а

а

б
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в первом случае большая вероятность получе-
ния материалов с равномерным распределени-
ем металла во всей полимерной матрице.

Были синтезированы и исследованы β-дике-
тонатные комплексы лантанидов с ненасыщен-
ными заместителями — метакроилацетофеноном
(Hmphpd) и 2,6-диметил-гептен-1-дион-3,5 (Hdm-
hpd) [25—27]:

           Hmphpd         Hdmhpd
С использованием физико-химических мето-

дов (ЭСП, ИК-спектроскопии, СДО, ДТА) устано-
влены состав (Ln(dik)3⋅2Н2О) и строение компле-
ксов. Показано, что ион металла координирует
β-дикетонатные лиганды бидентатно-цикличес-
ки с делокализованной системой π-связей в хела-
тном кольце. На основании сравнения положе-
ния основных полос в ЭСП синтезированных ком-
плексов со спектрами аналогичных насыщенных
β-дикетонатов латанидов можно предположить,
что комплексам Ln(mphpd)3 свойственна С3v-
симметрия: 

Смещение полос в электронных спектрах погло-
щения лантанидов при комплексообразовании
связано с изменением энергии 4f-орбиталей всле-
дствие их расширения при формировании кова-
лентных связей между ионами лантанида и ли-
гандами (нефелоксетический эффект). Полосы,
соответствующие сверхчувствительным f-f-пере-
ходам в ЭСП лантанидов смещены в длинновол-
новую область по сравнению с их положением
в спектрах свободного иона. По смещению мак-
симумов поглощения были рассчитаны парамет-
ры ковалентности связи (табл. 1).

Значения нефелоксетического параметра (β),
параметров ковалентности (δ, b1/2) и сил осцилля-

торов (Р) свидетельствуют о значительном вкла-
де ковалентной составляющей в связь металл–ки-
слород. Как видно из таблицы, рассчитанные па-
раметры достаточно хорошо коррелируют, что
позволяет сделать вывод о том, что в ряду Nd >
Eu>Sm>Pr>Dy>Ho>Er>Yb>Tm с ростом вели-
чин δ, b1/2, Р и увеличением поляризующего де-
йствия катионов возрастает ковалентная связь
Ln–O в соответствии с правилом Панета–Фаянса.

На основе монокомплексов были синтези-
рованы их металлополимеры методом радика-
льной полимеризации, который позволяет полу-
чать макросоединения однородного химическо-
го состава с большими молекулярными массами
и высокими выходами и исключает частичную де-
струкцию полимерной цепи. Полимеризацию ме-
таллокомплексов проводили при 80 оС в апро-
тонном растворителе (ДМФА) при концентра-
циях мономера 0.05 моль/л и инициатора 2,2’-азо-
бис(изобутиронитрила) (ДИНИЗ) 0.0005 моль/л
в термостате. Для оценки реакционной способ-
ности мономерных лантанидных комплексов в
реакциях полимеризации были проведены иссле-
дования их кинетики полимеризации дилатомет-
рическим методом. Кинетические кривые и пара-
метры полимеризации комплексов приведены на
рис. 9 и в табл. 2 соответственно.

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что реакционная способность металлоком-
плексов в реакциях полимеризации зависит от
природы металла, и для комплексов с mphpd уме-
ньшается в ряду Nd>Eu>Pr>Sm>Er. Это может

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  1
Параметры ковалентности связи в комплексах лан-
танидов с метакроилацетофеноном Ln(mphpd)3

Лантани
д Переход Рэксп⋅10–6 β δ b1/2

    Pr 3H4→3P0 8.37 0.9979  0.21 0.032
    Nd 4I9/2→2,4G7/2,5/2 22.0 0.988 1.20 0.077
    Sm 6H5/2→6P3/2   7.2 0.992  0.80 0.063
    Eu 7F0→5D2 9.64 0.991    0.908 0.067
    Dy 6H13/2→6F7/2 5.03 0.9971  0.29 0.038
    Ho 5I8→5G6   4.3 0.996 0.4  0.0447
    Er 4I15/2→2H11/2 4.41 0.9952   0.49 0.049
    Yb 2F7/2→2F5/2   4.2 0.9945   0.55 0.052
    Тm 3H6→3F3 3.28 0.993   0.57 0.059
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быть связано с наименьшими стерическими ос-
ложнениями, возникающими при полимериза-
ции, и устойчивостью комплексов. Поскольку в
литературе отсутствуют сведения о полимериза-
ции β-дикетонатных комплексов лантанидов, на-
ши данные сравнивались с аналогичными для
комплексов 3d-металлов. Значения скорости по-
лимеризации (vp) комплексов Ln(mphpd)3 кор-
релируют с величинами vp M(mphpd)2 (M  = Cu,
Co, Ni), приведенными в литературе, а констан-
та скорости (KΣ) значительно выше. Вероятно,
рост константы скорости обусловлен высокой ус-
тойчивостью полимерных комплексов лантани-
дов по сравнению с аналогичными 3d-металли-
ческими соединениями  [28, 29].

Строение синтезированных лантанидсодер-
жащих металлополимеров устанавливали по да-
нным ИК- и электронной спектроскопии. Для
примера на рис. 10  приведены электронные спек-
тры поглощения трис-комплекса Nd(mphpd)3 (1)
и его металлополимера [Nd(mphpd)3]n (2). Сход-
ство ЭСП мономера и полимера позволяет сде-

лать вывод об одинаковом координационном ок-
ружении  иона Nd3+ как в мономерных, так и в
полимерных комплексах. Уменьшение интенсив-
ности всех полос поглощения металлополиме-
ров и их батохромный сдвиг по сравнению со спе-
ктрами мономеров свидетельствует об образова-
нии полимерной структуры. Очевидно, что по-
лимеризация не приводит к существенному изме-
нению геометрии координационного  полиэдра,
а в металлополимерах происходит лишь незна-
чительное ослабление связи металл–кислород.

В ИК-спектрах металлополимеров полоса в
области 1640—1680 см–1, отвечающая валентно-
му колебанию двойной связи С=С, отсутствует,
что свидетельствует о наличии в полимерах толь-
ко конечных ненасыщенных алкильных групп.
Полосы валентных колебаний связей Ln–O сме-
щаются в низкочастотную область по сравнению
с мономерными комплексами, что указывает на
ослабление этой связи при полимеризации. Как
известно, частота ν(М–О) зависит от констант ус-
тойчивости комплексов: чем они выше, тем вы-
ше значение частоты этого колебания. Поэтому
можно считать, что устойчивость металлополиме-
ров будет несколько ниже, чем мономерных хе-
латов, что, в свою очередь, может быть обуслов-
лено деформацией координационного  узла при
полимеризации .

Поскольку современным перспективным на-
правлением является создание новых функцио-
нальных наноматериаллов, методом динамичес-
кого рассеивания света была исследована дис-
персность синтезированных соединений в раст-

Т а б л и ц а  2
Кинетические параметры полимеризации комплек-
сов Ln(mphpd)3

Лантани
д

vp⋅104,
моль/(дм3⋅c)

vпр⋅104,
с–1

KΣ⋅103,
дм3/2/(моль1/2⋅c)

Nd 3.15 10.5 19.2
Pr 1.92 6.41 11.7
Eu 2.72 5.43 77.7
Er 0.46 1.52 2.77
Sm 1.34 6.38 8.16

Рис. 9. Кинетические кривые полимеризации метал-
локомплексов Nd(mphpd)3 (1), Pr(mphpd)3 (2), Eu-
(mphpd)3 (3), Er(mphpd)3 (4).

Рис. 10. ЭСП  комплекса Nd(mphpd)3 (1)
и металлополимера [Nd(mphpd)3]n (2).
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воре диметилформамида и хлороформа. На рис.
11 приведены диаграммы распределения нано-
частиц комплексов лантанидов с метакроилаце-
тофеноном в различных растворитeлях, а в табл.
3 — размeр наночастиц лантанидных полимe-
ров. Размер частиц в мономерной и полимерной
системах несколько отличается, что связано с мо-
лекулярной массой комплексов и геометричес-
ким строением молекулы. В полимерных молеку-
лах мономерные звенья соединены в длинные
цепи, что обусловливает достаточно жесткую стру-
ктуру и низкую энтропию. По этой причине поли-
мерные системы подвержены саморганизации и,
в зависимости от формы молекулы, будут иметь
разный размер: если полимер скручен в клубок,

его размерность составляет ~100 нм, если же сво-
рачивается в глобулу, то  ~10 нм. Поэтому мо-
жно предположить, что полимер Eu имеет гло-
булярную структуру, а полимеры Pr, Nd, Er, Sm
находятся в виде клубка (табл. 3).

Из рис. 11 видно, что, в случае мономерных
комплексов явно преобладают частицы одного
размера (а, в), тo еcть система монодисперсна, а
в полимерном соединении наблюдается поли-
дисперсное распределение частиц (б, г), что ха-
рактерно для синтетических полимеров. Поэто-
му, проводя направленный синтез металлоком-
плексов (индивидуально  для каждого иона лан-
танидов, в зависимости от электронного строе-
ния) и придерживаясь всех условий полимери-
зации, можно получать как моно-, так и поли-
дисперсную систему.

Размер наночастиц зависит также от раство-
рителя. В растворе диметилформамида размер
частиц мономерных лантанидных комплексов и
их полимеров составляет 70 и 60 нм (рис. 11,в,г)
соответственно, а в растворе хлороформа — 48
и 35 нм (рис. 11,а,б). Бидисперсность системы мо-
жет усложнить получение однородных пленок,
поскольку существует вероятность, что при на-
несении пленок агрегативная устойчивость мо-
жет нарушаться из-за влияния внешних факто-
ров. Кроме того, частицы разного размера име-
ют разную интенсивность рассеяния света, а сле-
довательно, и различные свойства.

Путем замены растворителя удалось укруп-
нить частицы дисперсной фазы. К раствору мо-
номерного комплекса европия в хлороформе по-
следовательно вносили небольшие порции ДМФА
(рис. 12). При соотношении CHCl3 : ДМФА = 80:20
(рис. 12,а) в системе наблюдалось незначитель-
ное укрупнение частиц по сравнению с раствором
полимера в чистом хлороформе. При избытке
ДМФА (CHCl3 : ДМФА =  70:30) размер частиц
увеличился почти в 10 раз. Таким образом, заме-
няя растворитель, можно управлять размером
частиц и влиять на свойства материалов, полу-
ченных на основе металлополимеров.

Микрофотографии порошков (рис. 13,а,б) и
пленок (в, г) подтверждают наноразмерность ком-
плексов и их полимеров с размерами частиц ~2—
50 нм. Для полимерных комплексов прослежи-
вается последовательное соединение мономер-
ных молекул в цепи, при этом структура их бо-
лее упорядочена. Пленки являются нанодиспер-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  3
Размер частиц (r) и интенсивность (I) металлопо-
лимеров [Ln(mphpd)3]n

Лантанид r, нм I, %

Pr 69 86.4
Nd 72 95.3
Er 102 86.7
Sm 46 88.0
Eu 10 92.6

Рис. 11. Диаграммы распределения частиц по радиусам
Nd(mphpd)3 (a), [Nd(mphpd)3]n (б) в растворе CHCl3;
Eu(mphpd)3 (в), [Eu(mphpd)3]n (г) в растворе ДМФА.

а

гв

б
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сными системами с равномерным распределени-
ем металла в полимерной матрице. Записанная
электронограмма свидетельствует о наличии да-
льнего порядка в полимерных структурах и под-
тверждает рентгеноаморфность полученных ме-
таллополимеров [30, 31].

С целью установления возможности испо-
льзования синтезированных соединений как ор-
ганических слоев OLED было проведено иссле-
дование фотолюминесценции синтезированных
мономерных и полимерных комплексов лантани-
дов и пленок на их основе (рис. 14,а,б). Спектры
люминесценции металлокомплексов и полиме-
ров аналогичны, что свидетельствует о близком
строении их координационных полиэдров. Для
комплексов европия наблюдается интенсивная
красная люминесценция, отвечающая электро-

дипольным переходам 5D0→
7Fj (j =  0—4). Наибо-

льшую интенсивность имеют полосы с максиму-
мом при 612—616 нм (5D0→

7F2), при этом эффе-
ктивность люминесценции металлополимеров
значительно выше, чем мономерных комплексов.
Спектр фотолюминесценции пленки [Eu(mph-
pd)3]n (рис. 14,б) идентичен СЛ в растворах. По-
луширина основной полосы люминесценции ме-
нее 10 нм, то есть излучение практически моно-
хромное, в то время как известные органичес-
кие источники дают широкую полосу излучения
(~100 нм) в этой области спектра. Это важно для
дальнейшего использования таких пленок в элек-
тролюминесцентных  устройствах.

По результатам спектрального исследования
были рассчитаны квантовые выходы люминес-
ценции лантанидных комплексов (табл. 4) и по-
казано, что все они имеют высокие 4f-люминес-
центные  характеристики.

Усиление донорной способности β-дикето-

Рис. 12. Диаграммы распределения частиц по радиу-
сам [Eu(mphpd)3]n в растворе CHCl3 : ДМФА =  80:20
(а) и 30:70 (б).

Рис. 14. Спектры люминесценции Eu(mphpd)3 (1), [Eu-
(mphpd)3]n (2) в растворе хлороформа (а) и пленки
Eu(mphpd)3]n (б). T=298 K, λвозб =  362 нм.

б

a
Рис. 13. SEМ-микрофотографии порошков Pr(mphpd)3
(a), [Pr(mphpd)3]n (б) (масштабная метка 500 нм) и пле-
нок [Eu(mphpd)3]n (в), [Nd(mphpd)3]n (г) (масштабная
метка 50 нм).

                   а                                    б

                   в                                    г
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натного лиганда и, соответственно, связи металл–
кислород снижает эффективность переноса энер-
гии возбуждения с лиганда на металл, и, как
следствие, уменьшает интенсивность люминес-
ценции. Поэтому ослабление связи лантанидов
с лигандом  по сравнению с акваионом и поли-
мерного комплекса по сравнению с мономером
показало, что в синтезированных комплексах и
металлополимерах эффективность люминесцен-
ции  увеличивается.

На основе металлополимеров были получе-
ны органические светоизлучающие планарные
гетероструктуры (ОСПГ) — многослойные по-
лупроводниковые конструкции с толщиной, на
несколько порядков меньшей их линейных раз-
меров. В качестве излучающих слоев использо-
вали металлополимеры [Ln(mphpd)3]n (Ln =  Eu,
Tb, Sm), а транспортных слоев (дырок) — смесь
полиэтилендиокситиофен: полистиренсульфонат
(PEDOT : PSS). 

Нанесение слоя эмиттера осуществляли ме-
тодом спин-коэйтинга в герметичном боксе, на-
полненном азотом. Подобное нанесение комп-
лексов не только облегчает процесс изготовле-
ния пленки, но и предотвращает разрушение лю-
минесцентного  материала, которым часто соп-
ровождается термическое испарение в вакууме.
Растворы полимеров готовили в хлороформе
(растворитель подбирали с учетом растворимо-
сти металлополимера и слоя HTL, так, чтобы его
поверхность оставалась невредимой) и наносили
на поверхность PEDOT:PSS. Пленки наносили
распылением растворов различных концентра-
ций (10–2—10–3 М) на подложку, вращающуюся

со скоростью 1000 об/мин. Катод наносили по-
средством магнетронного напыления металла (алю-
миния). Все устройства имели структуру с двумя
органическими слоями ИTO/PEDOT : PSS / метал-
лополимеры  /Al. 

В большинстве случаев вольт-амперные ха-
рактеристики образцов имеют экспоненциаль-
ную зависимость, характерную для р-n-перехо-
да. На рис. 15 приведены вольт-амперная кри-
вая (а) и спектр электролюминесценции (б) для
двухслойного устройства ИTO/PEDOT : PSS/[[Eu-
(mphpd)3]n]/Al. Свечение пикселя начинается при
5.5 В, с ростом напряжения происходит интен-
сивное разгорание пикселя, и, как следствие, на-
блюдается красная люминесценция, характерная
для соединений европия. В спектре электролю-
минесценции присутствуют характерные для ио-
на европия f-f- переходы с основного уровня 5D0,
однако, по сравнению со спектрами фотолюми-
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Т  а б л и ц а  4
Квантовые выходы (ϕ) 4f-люминесценции β-ди-
кетонатных  комплексов лантанидов и их металло-
полимеров

Комплекс
ϕ, отн. ед.

Твердое состояние Раствор

    Nd(mphpd)3 0.0312 0.00115
    [Nd(mphpd)3]n 0.0172 0.00121
    Eu(mphpd)3  0.0390 0.0089 
    [Eu(mphpd)3]n 0.0655 0.0232 
    Yb(mphpd)3 0.0022 0.0013 
    [Yb(mphpd)3]n 0.0032 0.0018 

Рис. 15. Вольт-амперная кривая (а) и спектр электро-
люминесценции (б, 21.4 В, 64 мA) планарной гетеро-
структуры ИTO/PEDOT  : PSS/[[Eu(mphpd)3]n]/Al, ско-
рость вращения подложки 1000 об/мин.
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несценции, наблюдается небольшое батохром-
ное смещение полос, обусловленное наложени-
ем нескольких люминесцентных слоев. Спектра-
льные линии несколько уширены, что связано с
наличием собственной электролюминесценции
проводящего слоя. 

Представленные результаты свидетельству-
ют о перспективности использования лантанид-
ных β-дикетонатных металлополимеров как пре-
курсоров в органических электролюминесцен-
тных устройствах.

ВЫВОДЫ. Важнейшим направлением иссле-
дований β-дикетонатных комплексов 3d- и 4f-
металлов является изучение процессов, происхо-
дящих при их сублимации, термораспаде или
полимеризации c целью получения материалов
с разными функциональными свойствами. Ин-
терес представляют не только конечные оксид-
ные  или сложнооксидные продукты, но и интер-
медиаты, образующиеся в прекурсорах на раз-
ных стадиях процесса, которые могут обладать
различным составом и своеобразными свойст-
вами. Варьирование температуры процесса пи-
ролиза влияет на характеристики синтезируемых
материалов (степень аморфизации, размер час-
тиц, их дефектность, фазовый состав, наличие
примесей и т.д.). Целенаправленное изменение
состава прекурсоров — один из перспективных
путей формирования заданных свойств сложных
оксидов. Важнейшим моментом является опти-
мизация процессов синтеза сложнооксидных ма-
териалов с точки зрения минимизации выброса
в атмосферу вредных веществ. Соответствующий
выбор состава композиций для пиролиза позво-
ляет получать в качестве газообразных продук-
тов нетоксичные молекулярный азот, воду и уг-
лекислый газ.

Спектрально-люминесцентные характерис-
тики синтезированных лантанидных комплек-
сов с ненасыщенными β-дикетонами и металло-
полимеров на их основе свидетельствуют о пер-
спективности данного направления исследова-
ния и возможности использования лантанидных
металополимеров как прекурсоров в органиче-
ских электролюминесцентных устройствах.

РЕЗЮМЕ. Розроблено методи синтезу коорди-
наційних сполук Ge(IV), 3d-металів та лантанідів з на-
сиченими і ненасиченими β-дикетонами. Фізико-хімі-
чними методами дослідження визначено їх склад, бу-

дову i термічні характеристики. Встановлено кореля-
цію між складом, стійкістю і властивостями синтезо-
ваних комплексів у залежності від природи ліганда і
електронної будови металів. Показанo можливість за-
стосування β-дикетонатів як прекурсорів для отриман-
ня нано- та субмікронних частинок германію різної
морфології, складнооксидних покриттів лантану, мі-
ді, марганцю, металевих та оксидних структур кобаль-
ту на вуглецевих нанотрубках методами CVD-техно-
логій (РЕ МОСVD, спрей-піроліз, плазмохімічний).
Синтезовано  металополімери на основі комплексів
лантанідів з ненасиченими β-дикетонами та визначе-
но вплив природи металу і лігандів на швидкість по-
лімеризації. На основі металополімерів отримано на-
норозмірні плівки (товщина ~10—30 нм) на кремніє-
вих підкладках і створено планарні гетероструктури
сендвічевого типу ІTO/PEDOT : PSS/[Ln(mphpd)3]n/PVC
/Al, для яких спостерігається електролюмінeсценція.
Лантанідвмісні металополімери можуть бути викори-
стані в якості емісійних шарів в органічних електро-
люмінесцентних пристроях.

Ключові слова: комплекси, 3d-метали, лантаніди,
β-дикетони, синтез, наночастинки, люмінесценція,
полімери, плівки, світлодіоди, CVD-технології.

SUMMARY. Methods of synthesis of Ge(IV), 3d-
metal and lanthanide coordination compounds with sa-
turated and unsaturated β-diketones are designed, their
composition, structure and thermal properties were de-
termined. The correlation between the properties of com-
plexes and the nature of the ligand and the electronic
structure of metal was established. The possibility of
using the β-diketonates as precursors for obtaining ger-
manium nano- and submicron particles of different mor-
phology, lanthanum, copper, manganese complex oxide
coatings and cobalt metallic and oxide structures on car-
bon nanotubes by CVD-technology (PE MOSVD, spray-
pyrolysis, plasma-chemical methods) was shown. Metal-
lopolymers based on lanthanide complexes with unsatu-
rated β-diketones were obtained. The influence of the
nature of metal and ligand on the polymerization rate
was established. On the basis of the metallopolymers
nanoscale films (~10—30 nm thickness) on silicon sub-
strates were obtained and planar sandwich-type ITO/
PEDOT : PSS/[Ln(mphpd)3]n/PVC/Al heterostructures sho-
wing electroluminescence were designed. The lanthani-
de-containing metallopolymers can be used as emissive
layers in organic electroluminescent devices.

Keywords: complexes, 3d-metals, lanthanides, β-diketo-
nes, synthesis, nanoparticles, luminescence, polymers.
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