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Люминесцентные свойства комплексов галогенидов теллура (IV)

с пиридином (C5H5NH)2TeHaI6 (где HaI=Cl, Br)
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Изучены спектрально-люминесцентные свойства комплексных соединений галогенидов теллура (IV) с

пиридином состава (C5H5NH)2TeHal6 (где Hal=Cl, Br). При искаженной островной октаэдрической координа-

ции иона Тe (IV) люминесценцией обладает только хлоридный комплекс (C5H5NH)2TeСl6 при 77K. Проведен

сравнительный анализ влияния геометрического строения координационного полиэдра теллура (IV) и поло-

жение A-полосы (переход 3P1 →
1 S0) в спектрах люминесценции на люминесцентные свойства комплексов

теллура (IV) c пиридином и щелочными металлами (Cs,Rb): наличие искажений координационного полиэдра

теллура (IV) и батохромный сдвиг A-полосы способствует эффективной диссипации энергии электронного

возбуждения в комплексах.
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Введение

Соединения s2-ионов (Те4+, Sb3+, Bi3+ и др.) являют-

ся эффективными люминофорами для люминесцентных

ламп, катодо- и рентгенолюминофоров [1–5], а также

перспективны для получения функциональных оптиче-

ских материалов [1,2,6–10]. В настоящее время прово-

дятся интенсивные исследования по разработке полупро-

водниковых фотоэлектрических модулей на основе ком-

плексов Te (IV), Sb (III), Bi (III), Ti (IV), Pb (II), Sn (IV)
и др. с перовскитовой структурой [11–15]. К подобному

классу соединений относятся комплексные соединения

теллура (IV) состава A2TeHal6 (где A — органический

или неорганический катион, Hal=Cl, Br, I).

Следует отметить, что число работ, посвященных

люминесцентным свойствам соединений Те (IV), огра-

ничено [7,16–21]. Показано, что люминесценция ком-

плексов теллура (IV) определяется не чисто электрон-

ными p → s-переходами иона Те (IV), заметный вклад в

люминесцентные процессы вносят атомные p-орбитали
галогенид-ионов [6,22]. На интенсивность люминесцен-

ции комплексных соединений s2-ионов влияют геомет-

рическое строение соединений (тип анионной подре-

шетки, строение координационного полиэдра s2-иона),
а также положение A-полосы в спектрах возбуждения

люминесценции и люминесценции s2-иона [7,23,24].

Настоящая работа является продолжением наших

исследований взаимосвязи строения и спектрально-

люминесцентных свойств галогенидных комплексов тел-

лура (IV) [7,22,23,25–30]. На примере гексагалотеллу-

ратов (IV) пиридиния состава (C5H5NH)2TeHal6 (где

Hal=Cl,Br) изучена взаимосвязь геометрического стро-

ения и спектрально-люминесцентных свойств.

Экспериментальная часть

Исследуемые комплексы теллура (IV) с пиридином

состава (C5H5NH)2TeHal6 (где Hal=Cl,Br) синтезиро-

ваны при взаимодействии свежеприготовленных раство-

ров ТеО2 и пиридина C5H5N в среде соответствую-

щей концентрированной кислоты HHal (где Hal=Cl, Br)
при нагревании. Полученные реакционные смеси упа-

ривали на водяной бане, оставляли кристаллизовать-

ся при комнатной температуре. Полученные вещества

(C5H5NH)2TeHal6 (где Hal=Cl, Br) отфильтровывали и

сушили на воздухе до постоянного веса.

Элементный анализ полученных соединений на со-

держание С, Н, N, Сl, Br проводили по известным

методикам: С, Н, N — полумикрометодом, Сl, Br титри-

метрически — методом Фольгарда [31,32]. Рентгенофа-
зовый анализ комплексов проводили на дифрактометре

Advance D-8. Спектры возбуждения люминесценции и

люминесценции при 77K регистрировали на спектро-

флуориметре RF-5301 Shimadzu.

Результаты и обсуждение

Для бромидного комплекса (C5H5NH)2TeBr6 харак-

терно отсутствие люминесценции при 77 и 300K, в

то время как хлоридный комплекс (C5H5NH)2TeСl6
люминесцирует при 77K (рис. 1). Спектр люминес-

ценции хлоридного комплекса (C5H5NH)2TeСl6 пред-
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Рис. 1. Спектры возбуждения люминесценции (a —

λlum = 450 nm) и люминесценции (b — λex = 700 nm) комплек-

са (C5H5NH)2TeCl6 при 77K. Переход 3P1 →
1 S0−A-полоса,

переход 3P2 →
1 S0−B-полоса.

ставляет собой широкую полосу с максимумом 700 nm,

соответствующую 3P1 →
1 S0-переходу иона теллура (IV)

(A-полоса) (рис. 1) [17–22]. При этом положение мак-

симума в спектре люминесценции не зависит от длины

волны возбуждающего света в спектральном диапазоне
3P1 →

1 S0-перехода иона теллура (IV) (A-полоса).
Согласно [33,34], длинноволновая полоса в

спектрах возбуждения люминесценции комплекса

(C5H5NH)2TeCl6 соответствует 3P1 →
1 S0-переходу

иона теллура (IV) в спектре поглощения (A-полоса)
и представляет собой дублет c максимумами 380

и 445 nm, обусловленный динамическим эффектом

Яна−Теллера. Соответственно коротковолновая полоса

в спектре возбуждения хлоридного комплекса с

максимумом 350 nm соответствует 3P2 →
1 S0-переходу

иона теллура (IV) (B-полоса) [33,34].

На спектрально-люминесцентные свойства комплекс-

ных соединений s2-ионов влияет строение координа-

ционного полиэдра s2-иона и тип анионной подрешет-

ки [7,23,24]. Известно, что на искажение координацион-

ного полиэдра s2-иона влияет расположение неподелен-

ной электронной пары (НЭП) [35–37]. При фотовозбуж-

дении s2-ион переходит из основного в возбужденное

состояние, характеризующееся более высокой симмет-

рией [17–20,33]. Логично предположить, что чем меньше

искажено окружение s2-иона в основном состоянии,

тем меньше энергии электронного возбуждения будет

тратиться на реорганизацию структуры при переходе в

возбужденное состояние (минимальные безызлучатель-

ные потери энергии электронного возбуждения обуслов-

ливают высокую интенсивность люминесценции).

Сравнительный анализ дифрактограмм комплексов

(C5H5NH)2TeHal6 (где Hal=Cl, Br) показал, что исследу-

емые комплексы изоструктурны. Данные рентгенострук-

турного анализа (РСА) показывают, что анионная под-

решетка в исследуемых соединениях (C5H5NH)2TeHal6
(где Hal=Cl, Br) построена из изолированных искажен-

ных октаэдров [38]. Как было отмечено ранее, островное

строение координационного полиэдра s2-иона уменьша-

ет диссипацию энергии электронного возбуждения по

анионной подрешетке [7,23,24].

С другой стороны, искажение координационного по-

лиэдра s2-иона приводит к увеличению потерь энергии

электронного возбуждения на реорганизацию структуры

при переходе в возбужденное состояние. Координаци-

онный полиэдр теллура (IV) в исследуемом комплек-

се (C5H5NH)2TeCl6 представляет собой искаженный

октаэдр: с тремя кристаллографически независимыми

типами связей Те−Сl, равными 2.526, 2.551 и 2.528�A

(1R = 0.025�A) [38]. Максимальное отклонение величи-

ны валентных углов Сl−Te−Сl от соответствующего

идеального значения 90◦ составляет 2.02◦ [38]. Таким
образом, изоструктурные комплексы (C5H5NH)2TeCl6 и

(C5H5NH)2TeBr6 характеризуются искаженным строе-

нием координационного полиэдра, что может способ-

ствовать эффективной диссипации энергии электронного

возбуждения при реорганизации структуры в возбужден-

ном состоянии.

Дополнительным подтверждением влияния строения

координационного полиэдра теллура (IV) на люминес-

ценцию комплексных соединений A2TeHal6 (где А —

органический или неорганический катион, Hal=Cl, Br, I)
является сравнительный анализ спектральных харак-

теристик исследуемых комплексов (C5H5NH)2TeCl6,
(C5H5NH)2TeBr6 и комплексов теллура (IV) с внешне-

сферными катионами щелочных металлов Cs и Rb. Ранее

нами исследованы люминесцентные свойства комплекс-

ных соединений состава А2TeHal6 (где А — Cs, Rb,

Hal=Cl, Br, I). В отличие от исследуемых комплексов

теллура (IV) с пиридином с искаженными координаци-

онными полиэдрами для хлоридных комплексов теллу-

ра (IV) с рубидием и цезием при идеальном строении

координационного полиэдра иона теллура (IV) наблюда-

ется люминесценция уже при комнатной температуре, а

для бромидных — при 77K.

Величина стоксова сдвига, рассчитанная как разность

энергий между максимумами длинноволновой компо-

ненты A-полосы возбуждения и люминесценции, в слу-

чае (C5H5NH)2TeCl6 при 77K составляет 8186 cm−1.

Большой стоксов сдвиг при 77K в комплексном соеди-

нении теллура (IV) обусловлен стереохимической актив-

ностью НЭП теллура (IV) [22,39–41] и значительным

смещением s2-иона из положения равновесия при воз-

буждении [24,39–41].

Согласно ранее проведенным исследованиям взаимо-

связи строения и спектрально-люминесцентных свойств

соединений теллура (IV), при уменьшении электроотри-

цательности галогенид-иона растет длина связей Те−Hal

и увеличивается размер координационного полиэдра
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Рис. 2. Спектры люминесценции комплексов галогенидов

теллура (IV) при 77K: 1 — Cs2TeCl6 (λex = 365 nm), 2 —

Rb2TeCl6 (λex = 475 nm), 3 — (C5H5NH)2TeCl6 (λex = 450 nm).

[TeНаl6]
2− [7,23,24]. Увеличение пространства, доступ-

ного иону Te (IV), способствует, как следует из анализа

конфигурационно-координатной диаграммы, большему

по величине смещению s2-иона в возбужденном состо-

янии, уширению полос люминесценции и сильной ре-

лаксации энергии электронного возбуждения [10,42,43].
Рассмотренными выше причинами можно объяснить

отсутствие люминесценции бромидного комплекса при

77 и 300K, а также тушение люминесценции хлоридного

комплекса при комнатной температуре. В свою очередь,

уменьшение электроотрицательности окружающих s2-
ион лигандов приводит к смещению полос в спектрах

поглощения (отражения) и возбуждения в область низ-

ких энергий в результате эффекта ковалентности [43].
Увеличение ковалентности связей Те−Hal при перехо-

де от хлоридного к бромидному комплексу приводит

к увеличению взаимодействия s2-иона c лигандами и

увеличению доли безызлучательных переходов [44,45].

Еще одним фактором, определяющим интенсивность

люминесценции, является положение A-полосы в спек-

трах отражения (поглощения), возбуждения люминес-

ценции и люминесценции иона теллура (IV) [23,24]. Для
хлоридного комплекса характерна желтая окраска, для

бромидного — красная. Проведенные ранее исследова-

ния спектрально-люминесцентных свойств комплексов

теллура (IV) показали, что при переходе от хлоридных

к бромидным комплексам теллура (IV) при 77 и 300K

наблюдается батохромный сдвиг A-полосы в спектрах

отражения (поглощения), возбуждения и люминесцен-

ции [7,23,24]. Наблюдаемый батохромный сдвиг полос

отражения (поглощения) при переходе от хлоридного

к бромидному комплексу способствует эффективному

пересечению возбужденного 3P1 и основного 1S0 энерге-

тических уровней теллура (IV) и усиливает электронно-

колебательные взаимодействия люминесцентного 3P1-

уровня с фононами решетки, что объясняет отсутствие

люминесценции в бромидном комплексе при 77 и 300K.

О важной роли положения A-полосы в люминес-

ценции комплексных соединений А2TeHal6 (где А —

органический или неорганический катион, Hal=Cl, Br, I)
свидетельствует сравнительный анализ спектральных ха-

рактеристик исследуемых комплексов (C5H5NH)2TeCl6,
(C5H5NH)2TeBr6 и комплексов теллура (IV) с внеш-

несферными катионами щелочных металлов Cs и Rb

(рис. 2). Действительно, для хлоридных комплексов

Cs2TeCl6, Rb2TeCl6, люминесцирующих уже при ком-

натной температуре, характерен значительный (более
100 nm) гипсохромный сдвиг A-полосы люминесценции

относительно исследуемого хлоридного комплекса с

пиридином (C5H5NH)2TeCl6.

Выводы

Проведено сравнительное исследование люминесцент-

ных свойств галогенидных комплексов теллура (IV) c

пиридином состава (C5H5NH)2TeHal6 (где Hal=Cl, Br)
при 77 и 300K. Для бромидного комплекса обнаруже-

но полное отсутствие люминесценции даже при 77K,

в то время как хлоридный комплекс люминесцирует

при 77K. Проведен сравнительный анализ влияния

геометрического строения координационного полиэдра

теллура (IV) и положение A-полосы в спектрах лю-

минесценции на люминесцентные свойства комплексов

теллура (IV) c пиридином и щелочными металлами Cs

и Rb: наличие искажений координационного полиэдра

теллура (IV) и батохромный сдвиг A-полосы способ-

ствуют эффективной диссипации энергии электронного

возбуждения в комплексах.
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