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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность работы. Красные люминофоры и материалы на их основе 

являются перспективными объектами исследований с точки зрения их приме-

нения в таких областях как, например, оптика (солнечные ячейки, оптово-

локно), сенсорика (на кислород), защита окружающей среды (удаление орга-

нических загрязнителей), биологии (биовизуализация) и медицины (фотоди-

намическая терапия) и пр. Октаэдрические галогенидные кластерные ком-

плексы молибдена проявляют красную люминесценцию с высокой эффектив-

ностью и большими временами жизни, что позволяет прогнозировать их воз-

можное применение в указанных выше областях. 

Фотофизические показатели кластерных комплексов являются устойчи-

выми, т.е. комплексы не склонны к фотовыгоранию, однако, они обладают 

низкой гидролитической устойчивостью. Так, например, в водной среде они 

зачастую подвергаются полному или частичному гидролизу, в присутствии 

следов воды способны димеризоваться. Включение комплексов в матрицу поз-

воляет повысить их устойчивость. Однако фотофизические характеристики 

могут заметно уменьшиться. 

Таким образом, систематическое изучение зависимости люминесценции 

и стабильности кластерных комплексов от таких факторов, как лигандное 

окружение, природа взаимодействия с матрицей и др. является актуальным 

направлением работ в данной области. Кроме того, стоит отметить, что за  

последние несколько лет было выполнено большое количество исследований 

по всему миру, посвященных данной тематике, что также подтверждает зна-

чимость представленной работы. 

Степень разработанности темы исследования. На момент начала  

выполнения диссертационной работы в литературе был собран достаточно  

обширный базис фундаментальных знаний. Многие авторы в своих работах 

упоминали о принципиальной возможности использования комплексов в тех 

или иных областях, однако, реальных, подтвержденных экспериментами дан-

ных, было очень мало. С 2014 года появляется большое количество статей,  

в том числе и исследований, вынесенных на защиту данной диссертационной 

работы, направленных на демонстрацию прикладных применений. Большин-

ство исследований выполнено с использованием не самих комплексов, а кла-

стер-содержащих материалов на основе матриц, как органической, так и неор-

ганической природы. Этот факт связан с тем, что сами по себе кластерные ком-

плексы зачастую обладают низкой устойчивостью, и многие из них претерпе-

вают гидролиз в присутствие воды. Использование материалов как матрицы-

носителя открывает большое количество способов формования люминесцент-

ных материалов различной морфологии, например, микро- и наночастицы, 

микроволокна, а также цельный материал. Каждая из этих модификаций имеет 

свое актуальное применение. 
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Развитие синтетических подходов как к синтезу кластерных комплексов, 

так и к получению люминесцентных материалов на их основе является акту-

альной задачей ввиду большого потенциала использования полученных мате-

риалов в различных областях. При этом большой интерес представляет изуче-

ние и систематизация люминесцентных характеристик с целью дальнейшего 

целенаправленного развития этой области химии. 

Цель работы состоит в том, чтобы синтезировать новые галогенидные кла-

стерные комплексы молибдена и получить люминесцентные материалы  

на их основе. В рамках достижения данной цели решались следующие задачи: 

1. синтез новых октаэдрических галогенидных кластерных комплексов 

молибдена [{Mo6X8}L6]2– с терминальными лигандами L органической или не-

органической природы; 

2. характеризация кластерных комплексов набором физико-химических 

методов анализа (ИК-спектроскопия, CHN-анализ, рентгеноструктурный ана-

лиз и др.); 

3. получение люминесцентных материалов на основе кластерных ком-

плексов молибдена и органической матрицы, а именно, полистирола или  

сополимера трифторхлорэтилена и дифторэтилена; 

4. изучение люминесцентных свойств (квантовый выход, времена жизни 

и максимум эмиссии люминесценции) полученных кластерных комплексов 

и люминесцентных материалов на их основе; 

5. оценка эффективности генерации синглетного кислорода кластер-

ными комплексами; 

6. оценка цитотоксичности и антибактериальной активности получен-

ных материалов. 

Научная новизна работы. В ходе выполнения работы впервые получены 

комплексы (Bu4N)2[{Mo6X8}L6], где X = Cl, Br или I, L = OTs–; X = Br или I, 

L = PhSO3
–; X = I, L = NO3

– и CF3(CF2)6COO–. Для этих комплексов, а также 

для (Bu4N)2[{Mo6X8}L6] X = Cl, Br, L = NO3
– изучены люминесцентные свой-

ства, а именно, квантовый выход, времена жизни и максимум эмиссии люми-

несценции. Выявлена прямая корреляция люминесцентных свойств с эффек-

тивностью генерации синглетного кислорода кластерными комплексами. 

Оригинальным методом синтеза получен кластерный комплекс 

(Bu4N)2[{Mo6I8}Cl6] и изучены его люминесцентные характеристики. Химиче-

ским и электрохимическим окислением (Bu4N)2[{Mo6I8}Cl6] получен комплекс 

(Bu4N)[{Mo6I8}Cl6], который является первым примером выделенного в твер-

дом виде окисленного галогенидного кластерного комплекса молибдена. 

Впервые получены материалы на основе модифицированного полисти-

рола и кластерных комплексов молибдена, имеющие морфологию сфериче-

ских частиц. Кроме того, предложены методы получения материалов  

на основе сополимера трифторхлорэтилена и дифторэтилена (Ф-32Л), содер-

жащего, высоколюминесцентные кластерные комплексы молибдена 

(Kat)2[{Mo6I8}(OTs)6] (Kat = Bu4N+, C12H25(CH3)3N+ или (C18H37)2(CH3)2N+) и 
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(Bu4N)2[{Mo6I8}(CF3(CF2)6COO)6]. На основе материалов c 

(Bu4N)2[{Mo6I8}(CF3(CF2)6COO)6] были получены частицы, пленочные  

образцы и микроразмерные волокна. 

Продемонстрирована принципиальная возможность применения полу-

ченных материалов в качестве агентов для биовизуализации, самоочищаю-

щихся покрытий и сенсоров на кислород. 

Результаты данной работы являются существенным вкладом не только  

в фундаментальные знания в области кластерной координационной химии,  

но и имеют ценность для дальнейшего развития возможностей практических 

применений кластерных комплексов. 

Практическая значимость работы. Полученные данные о закономерно-

стях люминесцентных свойств от внутреннего и внешнего лигандного окру-

жения позволят целенаправленно получать кластерные комплексы с задан-

ными фотофизическими показателями. Также оригинальные методы получе-

ния материалов позволяют варьировать морфологию материалов для конкрет-

ных применений. В зависимости от морфологии полученные материалы могут 

выступать в роли агентов для визуализации биологических объектов и фото-

динамической терапии, могут быть использованы в качестве сенсоров на нали-

чие кислорода в системе и в качестве самоочищающихся покрытий, обладаю-

щих антибактериальными свойствами. 

Данные по кристаллическим структурам новых соединений, полученных 

в рамках настоящего исследования соединений, депонированы в банках струк-

турных данных и являются общедоступными. 

Методология и методы диссертационного исследования. Методология 

исследования включает в себя этапы получения кластерных комплексов мето-

дом высокотемпературного ампульного синтеза и дальнейшей их модифика-

ции в условиях растворных синтезов с использованием солей серебра. Харак-

теризация полученных соединений проводилась на современном оборудова-

нии при использовании общепризнанных методов, таких как рентгенострук-

турный анализ, ИК-спектроскопия, элементные CHN и ЭДС анализы, спектро-

скопия ядерного магнитного резонанса и др. 

Сферические полимерные частицы на основе матрицы полистирола и кла-

стерных комплексов (Bu4N)2[{Mo6X8}(NO3)6] получены двумя способами, 

а именно, пропиткой заранее полученной модифицированной матрицы (с тио-

льными группами) раствором кластерного комплекса, а также в условиях  

радикальной сополимеризации стирола с функциональными мономерами  

(метакриловая кислота и 4-винилпиридин) в присутствии кластерных ком-

плексов. Полученные методом сополимеризации материалы исследованы с по-

мощью гельпроникающей хроматографии и спектроскопии ядерного магнит-

ного резонанса. Морфология всех частиц изучена методами просвечивающей 

и сканирующей электронных микроскопий, фотон-корреляционной спектро-

скопии, а также элементным анализом, а именно, атомно-эмиссионной спек-

троскопией с индуктивно связанной плазмой. 
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Полимерные микро- и наночастицы, микроволокна и пленочные образцы 

были получены при растворении кластерного комплекса 

(Bu4N)2[{Mo6I8}(CF3(CF2)6COO)6] в этилацетате вместе с полимерным матери-

алом Ф-32Л и дальнейшем формовании необходимой морфологии. 

Спектры люминесценции для полученных кластерных комплексов  

и материалов регистрировались при помощи чувствительного к красному 

свету датчика. Квантовые выходы определены с использованием абсолютных 

квантовых выходов фотолюминесценции при использовании измерительной 

системы Hamamatsu Photonics, C9920-03. 

В ходе работы контроль достоверности результатов выполнялся проведе-

нием перекрестных анализов. Достоверность оценки цитотоксического  

и антибактериального эффектов полимерных материалов подтверждена тремя 

сходящимися данными. 

Положения, выносимые на защиту: 

• оригинальные данные по синтезу 11 октаэдрических галогенидных 

кластерных комплексов молибдена, 8 из которых охарактеризованы с помо-

щью рентгеноструктурного анализа; 

• метод синтеза окисленного кластерного комплекса 

(Bu4N)[{Mo6I8}Cl6], а также данные по изучению его парамагнитных свойств 

(методами магнитной восприимчивости, электронного парамагнитного резо-

нанса, рентгеноструктурного анализа и расчетов по теории функциональной 

плотности); 

• методы получения полимерных люминесцентных материалов 

(Bu4N)2[{Mo6X8}(NO3)6]@PS-SH, (Bu4N)2[{Mo6X8}(NO3)6]@PS-COOH и 

(Bu4N)2[{Mo6X8}(NO3)6]@PS-Py на основе кластерных комплексов 

(Bu4N)2[{Mo6X8}(NO3)6] и модифицированного полистирола (тио-, карбокси- 

и пиридиновыми группами, соответственно); 

• метод синтеза кластерного комплекса 

(Bu4N)2[{Mo6X8}(CF3(CF2)6COO)6], а также методы получения материалов раз-

личной морфологии на основе представленного комплекса и матрицы сополи-

мера трифторхлорэтилена и дифторэтилена; 

• результаты изучения люминесцентных свойств полученных кластер-

ных комплексов и материалов; 

• метод получения пленочных материалов на основе [{Mo6I8}(OTs)6]2– и 

матрицы Ф-32Л и результаты изучения влияния наличия кислорода в системе 

на интенсивность люминесценции материалов; 

• результаты изучения цитотоксичности и антибактериальной активно-

сти полученных материалов. 

Личный вклад автора. Автор принимал участие в постановке цели  

и задач исследования, анализе литературных данных по теме диссертации,  

выполнении экспериментальных исследований и обработке полученных дан-

ных, обсуждении результатов работы и формулировке выводов, подготовке 

статей и тезисов докладов. Диссертантом были лично выполнены синтезы всех 
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указанных в экспериментальной части новых соединений, а также были полу-

чены материалы на основе органических матриц и кластерных комплексов, 

проведены эксперименты по изучению генерации синглетного кислорода  

с использованием метода ЯМР и биологические исследования по определению 

цитотоксичности материалов (Bu4N)2[{Mo6X8}(NO3)6]@PS-SH, 

(Bu4N)2[{Mo6X8}(NO3)6]@PS-COOH при помощи МТТ-теста. 

Апробация работы. Основные результаты работы доложены и обсуж-

дены на конференциях российского и международного уровней: VII Всерос-

сийская конференция по химии полиядерных соединений и кластеров «Кла-

стер–2012» (Новосибирск, Россия, 2012), 2012), 50, 51, 52 и 53 Международ-

ные научные студенческие конференция «Студент и научно–технический про-

гресс» (Новосибирск, Россия, 2012, 2013, 2014, 2015), международная научная 

конференция студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов–2013» 

(Москва, Россия, 2013), VIII Всероссийская конференция с международным 

участием молодых ученых по химии «Менделеев – 2014» (Санкт–Петербург, 

Россия, 2014), XXVI Международная Чугаевская конференция по координаци-

онной химии (Казань, Россия, 2014), Международные семинары III и IV Inter-

national Workshop of Transition Metal Clusters, IWTMC (Беникасим, Испания, 

2012; Новосибирск, Россия, 2014), Международная экологическая студенче-

ская конференция (Новосибирск, Россия, 2014), Конференция для молодых 

ученых «Current Topics in Organic Chemistry» (Шерегеш, Россия, 2015), IX 

Международная конференция молодых ученых по химии «Менделеев-2015» 

(Санкт-Петербург, Россия, 2015), 48–ой Международный конгресс по химии 

«IUPAC-2015» (Пусан, Корея, 2015), Международный семинар «CLUSPOM-

Altay» (Алтай, Россия, 2015), Международный семинар «CLUSPOM-1» (Ренн, 

Франция, 2016), XIII Международная конференция «Спектроскопия коорди-

национных соединений» (Туапсе, Россия, 2016), V Молодежная конференция 

по молекулярной и клеточной биологии института цитологии РАН (Санкт-Пе-

тербург, Россия, 2016), Байкальская школа-конференция по химии (Иркутск, 

Россия, 2017), IV Школа-конференция молодых учёных «Неорганические со-

единения и функциональные материалы» ICFM-2017 (Новосибирск, Россия, 

2017), 27 Международная Чугаевская конференция по химии координацион-

ных соединений и 4 школа-конференция для молодых ученых 

«Physicochemical Methods in Coordination Chemistry» (Нижний Новгород, Рос-

сия, 2017). 

Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 5 статей  

в рецензируемых международных журналах, все входят в перечень индексируемых 

в международной системе научного цитирования Web of Science. В материалах все-

российских и зарубежных конференций опубликованы тезисы 25 докладов. 

Степень достоверности результатов исследований. Достоверность 

представленных результатов основывается на высоком методическом уровне 

проведения работы, согласованности экспериментальных данных с данными 

других исследований. О признании информативности и значимости основных 
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результатов работы мировым научным сообществом также говорит их опуб-

ликование в рецензируемых журналах различного уровня и высокая оценка  

на российских и международных конференциях. 

Соответствие специальности 02.00.01 – неорганическая химия. Дис-

сертационная работа соответствует п. 1. «Фундаментальные основы получе-

ния объектов исследования неорганической химии и материалов на их основе» 

и п. 5. «Взаимосвязь между составом, строением и свойствами неорганических 

соединений. Неорганические наноструктурированные материалы» паспорта 

специальности 02.00.01 – неорганическая химия. 

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 113 страницах, 

основной текст работы содержит 62 рисунка и 14 таблиц. Работа состоит из 

введения, литературного обзора, экспериментальной части, описания получен-

ных результатов и их обсуждения, основных результатов и выводов, списка 

цитируемой литературы (134 наименования) и двух приложений, в которых 

приведены дополнительные данные по диссертационной работе, а также рент-

геноструктурные данные. 

Диссертационная работа выполнена в ИНХ СО РАН в соответствии  

с Программой фундаментальных научных исследований Института по прио-

ритетному направлению V.44. «Фундаментальные основы химии», программа 

ФНИ СО РАН V.44.4. «Развитие научных основ направленного синтеза новых 

неорганических и координационных соединений и функциональных материа-

лов на их основе», номер гос.регистрации: 0300-2014-0010. Кроме того, работа 

была выполнена в рамках проектов РФФИ (12-03-31670, 14-03-92612, 15-33-

20083), РНФ (14-14-00192) и гранта ГПРФ МК-180.2017.3. 
 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 
 

Во введении раскрыта актуальность темы, определены цели и задачи  

исследования, сформулирована научная новизна, практическая значимость  

работы и положения, выносимые на защиту. 
 

Первая глава посвящена обзору публикаций по методам синтеза дигало-

генидов молибдена Mo6X12 ( = [{Mo6X8}X4], X = Cl, Br или I) и подходам к их 

модификации с получением An[{Mo6X8}L6], где A – катион, L – терминальные 

лиганды органической или неорганической природы. Кроме того, показыва-

ется возможность применения как кластерных комплексов, так и материалов 

на их основе. 

В литературном обзоре показано развитие химии кластерных комплексов 

молибдена и собрано большое разнообразие подходов начиная с конца 19 века. 

Стоит отметить, что методы синтеза с того времени были упрощены и доста-

точно хорошо оптимизированы по условиям проведения и выходам химиче-

ских реакций. В этой главе приведено сравнение различных методов модифи-

кации исходных дигалогенидов молибдена [{Mo6X8}X4] с получением 
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An[{Mo6X8}L6]. Подходы можно разделить на две группы, а именно, замеще-

ние терминальных, более лабильных лигандов и катионной части. 

Долгое время ученые различных научных групп говорили о перспектив-

ности применения кластерных комплексов молибдена в различных областях, 

не приводя реальных примеров. Лишь в последние 10 лет начались такие  

работы. И в настоящее время ежегодно выходит несколько десятков статей, 

посвященных практическому применению комплексов. Так, было показано, 

что они могут быть использованы в областях оптики, энергетики, сенсорики, 

катализа, медицины и биологии. Особенно пристальное внимание исследова-

тели уделяют изучению люминесцентных свойств комплексов из-за того, что 

они являются красными люминофорами с заметно большими квантовыми  

выходами и временами жизни люминесценции. Отмечено, что зачастую ком-

плексы в чистом виде неприменимы в указанных направлениях, например, 

ввиду слабой гидролитической устойчивости. Так, в присутствие воды ком-

плексы склонны к димеризации, частичному или полному гидролизу с потерей 

или ослаблением люминесцентных свойств. Именно поэтому основная часть 

работ направлена на получение материалов на основе органических (полисти-

рол, полиметилметакрилат, полиуретан и пр.) или неорганических матриц 

(SiO2, ZnO и пр.) с использованием комплексов молибдена. В конце литера-

турного обзора приведено заключение, где указаны предпосылки применения 

октаэдрических галогенидных кластерных комплексов молибдена наравне  

с коммерческими объектами. 
 

Во второй главе приведен перечень применяемого в работе оборудования 

и реактивов. Для выполнения работы использовалось следующее основное 

оборудование: монокристальный дифрактометр Bruker X8APEX; порошковый 

дифрактометр Philips APD 1700 с длиной волны возбуждения λCu(Kα1, Kα2) = 

1.54059, 1.54439 Å; CHN-анализатор Eurovector 600; ИК Фурье спектрометр 

VERTEX 80; спектрометр UV–Vis-NIR 3101 PC spectrophotometer (Shimadzu 

Corporation, Kyoto, Japan); ИСП-АЭС спектограф PGS-2 (Carl Zeiss Jena, Ger-

many); энергодисперсионный анализатор Hitachi TM3000 TableTop SEM с при-

ставкой Bruker QUANTAX 70 EDS; ЯМР спектрометр Bruker Avance 200; 

гельпроникающий хроматограф Agilent LC 1200 с хроматографической колон-

кой PL-gel-Mixed B; сканирующий электронный микроскоп JEOL JSM 6700F; 

просвечивающий электронный микроскоп Libra 120 (Zeiss), распределение 

элементов по образцу выполнено при помощи спектроскопии характеристиче-

ских потерь энергии электрона (Bios Scientific Publishers Ltd, 2001); масс-спек-

трометр высокого разрешения Maxis 4G (Bruker Daltonics, Germany). 

В данной главе приведены методики синтеза кластерных комплексов  

и получения различных материалов на основе органических матриц и кластер-

ных комплексов. Кроме того, указаны детали проведения анализов объектов, 

в том числе и выполнения биологических тестов, таких как МТТ-тест и оценка 

антибактериальной активности полученных люминесцентных материалов. 
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Третья глава посвящена полученным результатам и их обсуждению.  

По смыслу глава разделена на три части, а именно, синтез и изучение свойств 

кластерных комплексов молибдена, получение материалов на основе полисти-

рола, а также Ф-32Л. 

С использованием серебряных солей в представленной работе было полу-

чено 2 известных комплекса (Bu4N)2[{Mo6X8}(NO3)6] (X = Cl (1) и Br (2))  

и 10 новых кластерных комплексов: (Bu4N)2[{Mo6I8}(NO3)6] (3), 

(Bu4N)2[{Mo6X8}(OTs)6] (X = Cl (4), Br (5) и I (6); OTs – остаток п-толуилсуль-

фоновой кислоты) и (Bu4N)2[{Mo6X8}(PhSO3)6] (X = Cl (7), Br (8) и I (9); PhSO3 

– остаток бензосульфоновой кислоты), (C12H25(CH3)3N)2[{Mo6I8}(OTs)6] (12), 

((C18H37)2(CH3)2N)2[{Mo6I8}(OTs)6] (13) и (Bu4N)2[{Mo6I8}(CF3(CF2)6COO)6] 

(14). При взаимодействии комплекса 3 с соляной кислотой получен ранее из-

вестный комплекс (Bu4N)2[{Mo6I8}Cl6] (10), при окислении которого также 

впервые выделен в твердом виде окисленный комплекс (Bu4N)[{Mo6I8}Cl6] 

(11). Монокристаллы соединений 3-9, пригодные для рентгеноструктурного 

анализа были получены диффузией паров диэтилового эфира в раствор ком-

плексов в ацетоне, монокристаллы 11 – наслаиванием азотной кислоты на рас-

твор кластерного комплекса (Bu4N)2[{Mo6I8}Cl6] в хлористом метилене, 

а также в электрохимической ячейке. 

Строение и некоторые свойства комплексов 1-9 детально описаны в первой 

части третьей главы. Структуры кластерных анионов представлены на рис.1. 

 
Рис. 1. Структуры кластерных анионов: [{Mo6X8}(NO3)6]

2– (а), [{Mo6X8}(OTs)6]
2– (б), 

[{Mo6X8}(PhSO3)6]
2– (в) 

Согласно данным рентгеноструктурного анализа, в результате реакций 

происходит замещение шести терминальных галогенидов на остатки исполь-

зуемых кислот с образованием гомолептических кластерных комплексов. 

В литературе известен аналог кластерного комплекса 1 с катионом Ph4As+ 

и комплекс 2. Основные расстояния, полученные для комплекса 3, хорошо  

согласуются с данными для известных комплексов такого типа (Табл. 1) [1]. 

Комплекс 3 кристаллизуется в пространственной группе P 21/n. Комплекс 3 

кристаллизуется в виде сольвата 3·2(CH3)2CO. 

Комплексы 4-6 также, как и 7-9 являются изоструктурными и кристалли-

зуются в пространственной группе – P1. Стоит отметить, что соединения  

5 и 6 кристаллизуются с молекулами растворителя в виде сольватов 

5·(C2H5)2O·0.5(CH3)2CO·H2O и 6·(CH3)2CO·1.5H2O. В табл. 1 также приведены 
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данные для комплексов 4·2CH3CN и 4·2CH2Cl2, которые были закристаллизо-

ваны ранее в пространственных группах P21/c и Pbca, что связано со сменой 

растворителя, и, как следствие, условий кристаллизации комплекса 4. 
 

Т а б л и ц а 1 

Основные межатомные расстояния соединений (Ph4As)2[{Mo6Cl8}(NO3)6]·2(CH3)2CO и 2-9 
 

Кластерный комплекс Mo−Mo, Å Mo−Xi, Å Mo−Oa, Å 

(Ph4As)2[{Mo6Cl8}(NO3)6]·2(CH3)2CO 2,591–2,611 2,461–2,477 2,116–2,129 

2·CH2Cl2 2,620–2,631 2,583–2,604 2,129–2,135 

3·2(CH3)2CO 
2.6664(9)–

2.6776(9) 

2.7667(8)–

2.7857(8) 

2.133(6)–

2.154(6) 

4 2.6002 2.4705 2.108 

4·2CH3CN* 2.5957 2.4711 2.100 

4·2CH2Cl2
** 2.5953 2.4704 2.102 

5·(C2H5)2O·0.5(CH3)2CO·H2O 2.6210 2.5970 2.128 

6·(CH3)2CO·1.5H2O 2.6651 2.7760 2.137 

7 2.5927 2.4829 2.128 

8 2.6222 2.6065 2.165 

9 2.6642 2.7822 2.133 
 

В диссертационной работе особое место занимает изучение окислительно-

восстановительных свойств комплекса (Bu4N)2[{Mo6I8}Cl6] (10). Показано, что 

комплекс 10 можно окислить при помощи азотной кислоты и, кроме того, в элек-

трохимической ячейке. Так, монокристаллы, пригодные для рентгеноструктур-

ного анализа, кластерного комплекса (Bu4N)[{Mo6I8}Cl6] (11) были получены при 

наслаивании раствора азотной кислоты на раствор 10 в хлороформе (11а) и в элек-

трохимической ячейке (11б) при постоянной разнице потенциалов 1.5 В (относи-

тельно платинового электрода). Соединение 11 является первым примером выде-

ленного в твердом виде окисленного кластерного комплекса молибдена. Из-

вестно, что кластерное ядро {Mo6X8}4+ является системой, содержащей 24 кла-

стерных валентных электрона (КВЭ), при окислении переходит в 23-электронную 

форму. В этом случае в симметричной системе происходит появление 1 неспарен-

ного электрона, наличие которого обуславливает парамагнитные свойства этого 

комплекса. Парамагнитные свойства 11 были доказаны магнитными измерениями 

и ЭПР-спектроскопией. Измерения магнитной восприимчивости проводились на 

образце 11б методом Фарадея при 7,3 кОм в интервале температур 300-80-300K 

(Рис. 2 а). Наши данные показывают, что существует гистерезис между значени-

ями магнитной восприимчивости, измеренными при нагреве и охлаждении в диа-

пазоне температур 160-240K, где значения магнитной восприимчивости в режиме 

охлаждения значительно отличаются от закона Кюри-Вейсса. Такое поведение об-

разца может быть связано с фазовым переходом. Анализ ДСК показывает, что дей-

ствительно существует фазовый переход второго рода при температурах 270-

300K, связанный, по-видимому, с изменением теплоемкости материала. Методом 

ЭПР было также подтверждено, что вещество парамагнитно (Рис. 2 б), g-фактор 
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равен 2.0141, что соответствует 1-электронной системе в симметричном окруже-

нии. 
 

 

Рис. 2. Измерение магнитной восприимчивости образца 11б (а), ЭПР спектр для образца 11 б (б) 
 

Т а б л и ц а 2 

Расстояния Mo–Mo в различных структурах 

 

 Первый октаэдр Второй октаэдр (Bu4N)2[{Mo6I8}Cl6] 

 298 K 150 K 298 K 150 K 298 K 

а-б 3.7921(2) 3.7754(1) 3.8035(2) 3.8210(2) 3.7711(2) 

в-г 3.8123(2) 3.8222(2) 3.8088(2) 3.8052(2) 3.7644(2) 

д-е 3.8154(2) 3.8257(2) 3.8004(2) 3.7892(2) 3.7695(2) 
 

Несмотря на то, что комплекс 11 является первым примером устойчивого 23-

электронного галогенидного кластерного комплекса молибдена, в химии анало-

гично устроенных кластерных комплексов рения данные соединения встречаются 

достаточно часто. В литературе было показано, что в подобных высокосиммет-

ричных комплексах при окислении наблюдается эффект Яна-Теллера, то есть ис-

кажение кристаллической решетки для снятия вырождения. Для того, чтобы про-

демонстрировать данный эффект для соединения 11б, были получены структур-

ные данные при двух температурах – 150 и 298K и сравнены со структурой исход-

ного комплекса 10. В табл. 2 приведены расстояния Mo–Mo для обоих кластерных 

комплексов. Из структурных данных можно заметить, что кластерное ядро  

в соединении 10 представляет собой практически идеальный октаэдр, со средними 

расстояниями между противоположными вершинами 3.768 Å и искажением (раз-

ница между самым большим и самым маленьким расстояниями) всего лишь 0.007 

Å. Все расстояния для окисленного кластера в 11б заметно больше, чем для 10, и 

их средние значения практически совпадают при разных температурах – 3.805Å 

(при 150K) и 3.806 Å (при 298K). Такое удлинение связи Mo–Mo дополнительно 

свидетельствует об окислении кластерного комплекса, т.е. удалении одного элек-

трона со связывающей молекулярной орбитали. Однако искажение октаэдра Mo6 

зависит от температуры и для двух кристаллографически независимых кластеров 

составляет 0.008 Å и 0.023 Å (при 298K) и 0.032Å и 0.050Å (при 150K). 
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Люминесцентные характеристики и генерация синглетного кисло-

рода для кластерных комплексов 1-10. Одним из основных свойств кластер-

ных комплексов, как отмечалось ранее, является люминесценция в красной  

области спектра с высокими квантовыми выходами и временами жизни до не-

скольких сотен микросекунд. Комплексы часто имеют широкий пик эмиссии 

в красной области. В рамках данной работы были детально изучены люминес-

центные характеристики синтезированных кластерных комплексов. Для полу-

ченных соединений 1-10 были измерены фотофизические характеристики 

в твердом теле и в растворе (табл. 3) – записаны спектры эмиссии, измерены 

значения времен жизни люминесценции (τэм) и абсолютных квантовых выхо-

дов (Фэм). Некоторые из кластерных комплексов обладают одними из самых 

высоких значений фотофизических характеристик среди октаэдрических кла-

стерных комплексов в целом и молибденовых кластерных комплексов, в част-

ности. Интересно отметить, что в случае исходных комплексов [{Mo6X8}X6]2– 

наблюдается ослабление люминесценции в ряду {Mo6Cl8}4+, {Mo6Br8}4+, 

{Mo6I8}4+. Однако, при замещении внешних лигандов на остатки сильных кис-

лородсодержащих кислот происходит обращение тенденции, и показатели 

в этом же ряду увеличиваются. Как показывают расчеты, основной вклад в лю-

минесцентные характеристики вносит кластерное ядро, однако, вклад внеш-

них лигандов также существенен и наблюдается закономерное увеличение  

люминесцентных показателей при усилении донорных свойств внутренних 

лигандов и ослаблении донорных свойств внешних. Эта тенденция в первую 

очередь отчетливо прослеживается в случае смешанногалогенидных кластер-

ных комплексов [{Mo6X8}Y6]2– (X, Y = Cl, Br, I). В этом случае при изменении 

 мостикового лиганда с более электроотрицательного хлора на менее электро-

отрицательный йод наблюдается закономерное увеличение квантовых выхо-

дов. В то же время при замене терминального йода на хлор также наблюдается 

закономерное увеличение значений квантового выхода. Бромидные аналоги 

имеют промежуточные значения. Таким образом, минимальный квантовый 

выход должен быть у [{Mo6Cl8}I6]2–, а максимальный – у [{Mo6I8}Cl6]2–.  

К сожалению, на данный момент в литературе нет данных по кластерному ком-

плексу [{Mo6Cl8}I6]2–, однако полученный в данной работе комплекс 10 дей-

ствительно имеет максимальные показатели среди изученных. Кроме того, 

наблюдается гипсохромные сдвиг максимума эмиссии при переходе 

от {Mo6Cl8}4+, {Mo6Br8}4+ к {Mo6I8}4+ в случае одинаковых внешних лигандов, 

например, остатков различных кислот. Показано, что значение квантового вы-

хода люминесценции комплекса 1 близко к 0 (<0.005). При переходе  

к 2 наблюдается увеличение до ~0.01, и для 3 квантовый выход существенно 

возрастает до 0.26. Кроме того, у комплекса 3 значения времени жизни люми-

несценции достигает почти 100 мкс. 

Хлоридные комплексы 4 и 7, как и 1, проявляют низкие значения кванто-

вого выхода люминесценции, которые близки к 0, тогда как бромидные  
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и иодидные аналоги показывают высокие значения. Квантовый выход люми-

несценции, например, для комплекса 6 равен 0.65 и это значение является мак-

симальным в этой серии кластерных комплексов. 
 

Т а б л и ц а 3 

Фотофизические показатели для кластерных комплексов 1-10 
 

Ком-

плекс 
Условия λmax, нм Φэм τ, мкс (амплитуда) 

Конвесия ловушки, 

% 

3 часа 5 часов 

1 порошок 765 <0.005 
τ1 = 17 (0.14), τ2 = 9.3 (0.02) 

τ3 = 1.9 (0.84) 

4  

2 порошок 785 <0.01 
τ1 = 19 (0.25), τ2 = 11 (0.20) 

τ3 = 0.9 (0.55) 

12  

3 порошок 666 26 τ1 = 96 (0.71), τ2 = 26 (0.29) 16  

4 
порошок 723 0.34 τ1 = 228 (0.7), τ2 = 174 (0.3) 

3 7 
ацетонитрил 735 <0.01 τ1 = 9.8 (0.2), τ2 = 3.0 (0.8) 

5 
порошок 708 0.29 τ1 = 185 (0.7), τ2 = 86 (0.3) 

10 26 
ацетонитрил 717 0.26 243 

6 
порошок 662 0.44 τ1 = 135 (0.6), τ2 = 56 (0.4) 

20 30 
ацетонитрил 667 0.65 305 

7 
порошок 719 0.13 τ1 = 127 (0.3), τ2 = 75 (0.7) 

4 14 
ацетонитрил 723 <0.01 τ1 = 9.2 (0.1), τ2 = 2.6 (0.9) 

8 
порошок 718 0.13 τ1 = 124 (0.3), τ2 = 52 (0.7) 

9 17 
ацетонитрил 750 0.17 179 

9 
порошок 657 0.62 τ1 = 183 (0.6), τ2 = 57 (0.4) 

9 21 
ацетонитрил 665 0.60 263 

10 
порошок 704 0.12 

τ1 = 6.0 (0.03), τ2 = 41 (0.19) 

τ3 = 167 (0.78) - - 

ацетон 707 0.24 154 
 

Широко известно, что кислород является эффективным тушителем крас-

ной фосфоресценции. Этот эффект менее заметен в твердом теле, однако, 

в растворе наличие даже небольшой концентрации кислорода ведет к резкому 

снижению люминесценции. Эффект тушения возникает вследствие взаимо-

действия возбужденного состояния люминофора с кислородом, находящимся 

в триплетном состоянии. При этом энергия передается на кислород, что при-

водит к его переходу в активную синглетную форму. В данной работе была 

использована реакция взаимодействия «ловушки» (2,3-дифенил-пара-диок-

сен) с синглетным кислородом. Детектирование продукта реакции (этиленгли-

коль дибензоата) производится по спектрам 1H ЯМР после нескольких часов 

облучения светом с длиной волны больше 400 нм. Эффективность конверсии 

«ловушки» увеличивается в ряду Cl ˂  Br ˂  I, что говорит о соблюдении прямой 

взаимосвязи люминесцентных показателей именно этих кластерных комплек-

сов с их фотосенсибилизационными свойствами. Так, среди всех приведенных 

данных самыми выдающимися показателями эффективности генерации син-

глетного кислорода обладает кластерный комплекс (Bu4N)2[{Mo6I8}(OTs)6], 

проявляющий самые высокие фотофизические характеристики. Стоит отме-

тить, что синглетная форма кислорода является чрезвычайно активной части-
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цей и при взаимодействии с биологическими молекулами способна их разру-

шать. Данный факт интересен с точки зрения применения кластерных ком-

плексов и материалов на их основе, что будет отдельно обсуждаться ниже. 
 

Материалы на основе полистирола и кластерных комплексов. Основ-

ная направленность данной работы – это изучение возможности применения 

кластерных комплексов в различных областях. Из литературы известно, что 

октаэдрические галогенидные кластерные комплексы молибдена склонны 

к гидролизу, что затрудняет их использование в озвученных областях. Суще-

ствует множество способов повышения инертности соединений: использова-

ние в качестве лигандов дендримерные структуры; включение в неорганиче-

скую матрицу, такую, как диоксид кремния; иммобилизация в органическую 

матрицу. Нами был использован последний метод. В качестве матриц были 

выбраны кислород-непроницаемая матрица полистирола (PS) и кислород-про-

ницаемая матрица сополимера трифторхлорэтилена и дифторэтилена (Ф-32Л). 

На основе матицы полистирола двумя методами получены полимерные 

частицы, содержащие различные функциональные группы, способные коор-

динироваться к кластерному комплексу, а именно, -SH, -COOH и -Py. 

В первом случае сначала получены частицы PS-SH по методике [2], кото-

рые далее были пропитаны раствором кластерных комплексов 

(Bu4N)2[{Mo6X8}(NO3)6] (X = Cl, Br или I). По данным элементных анализов 

для итоговых образцов {Mo6X6}@PS-SH соотношение {Mo6X8} к S равно 1:18, 

1:19, и 1:20, соответственно. Материалы представляют собой сферические ча-

стицы с диаметром около 880 нм, что было подтверждено методами фотон-

корреляционной спектроскопии и сканирующей электронной микроскопии. 

Во втором случае мы использовали метод радикальной сополимеризации 

стирола с функциональными мономерами – метакриловая кислота (-COOH) 

и 4-винилпиридин (-Py), в присутствии кластерных комплексов 1-3, инициа-

тора радикальной полимеризации (трет-бутилпероксибензоат) и поверх-

ностно-активного вещества (поливинилпирролидон). Реакция полимеризации 

проводится в инертной атмосфере при температуре 80°С. Изучено влияние ко-

личества кластерного комплекса на процесс полимеризации. Так, при наличии 

1 мас.% комплекса рост молекулярной массы полимерных цепей снижается 

примерно вдвое, тогда как 10 мас.% практически полностью останавливает  

реакцию сополимеризации. Конверсия мономеров в этом случае не достигает 

20%, тогда как при полимеризации без кластерного комплекса за 24 часа 

наблюдается конверсия на уровне 80-85%. Комплексы выступают в роли  

ингибитора радикальной полимеризации. Ввиду наблюдающегося ингибиро-

вания материалы, с добавлением 1 мас.% были выбраны как оптимальные, 

время проведения реакции – 24 часа. В итоге были получены все материалы 

{Mo6X8}1%@PS-COOH и {Mo6X8}1%@PS-Py. Выявлено, что в случае образцов 

{Mo6X8}1%@PS-Py в полимерную матрицу включается заметно большее коли-

чество комплекса. 
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Все полученные образцы исследованы на наличие люминесцентных 

свойств. Записаны спектры люминесценции, определены квантовые выходы 

и времена жизни люминесценции полученных материалов. {Mo6I8}@PS-SH 

и {Mo6I8}1@PS-COOH показывают относительно высокие значения интенсив-

ности люминесценции, квантовый выход составляет 0,04 и 0,005, соответ-

ственно. Остальные представители ряда проявляют едва заметные фотолюми-

несцентные характеристики, что, по-видимому, связано со слабовыражен-

ными люминесцентными свойствами исходных кластерных комплексов.  

Выяснилось, что {Mo6X8}1@PS-Py не проявляют детектируемых фотофизиче-

ских показателей. Известно, что образование ковалентной связи между кла-

стерным комплексом и азотом пиридинового лиганда вызывает снижение  

люминесцентных свойств. Более того, стоит отметить, что матрица полисти-

рола, за счет наличия сопряженной π-системы, снижает люминесцентные  

характеристики комплексов. Снижение, по-видимому, происходит за счет пе-

реноса энергии с возбужденного кластерного комплекса на π-систему поли-

стирольной матрицы. Смещение максимумов эмиссии объясняется включе-

нием кластерного комплекса в матрицу и, как следствие, сменой лигандного 

окружения, что наблюдается для всех изученных матриц. Однако стоит отме-

тить, что на примере {Mo6I8}@PS-SH показано постоянство фотофизических 

показателей как для порошкового образца, так и для суспензии частиц в воде,  

что говорит об экранировании люминесцентных центров от взаимодействия  

с кислородом. 

Ввиду того, что полученные материалы в перспективе могут быть приме-

нимы на живых системах, токсичность является одним из основных первич-

ных критериев отбора. Важно, чтобы используемый препарат не наносил су-

щественного вреда организмам и клеточным культурам. Мы исследовали ток-

сичность всех образцов {Mo6X8}@PS-SH, {Mo6I8}@COOH и PS-COOH при 

помощи МТТ-теста. Суть метода заключается в превращении МТТ-реагента в 

фиолетовый формазан под действием клеточных редуктаз. Ввиду того, что 

участвовать в этом превращении могут лишь живые клетки, то количество по-

лученного продукта напрямую коррелирует с количеством живых клеток. 

Формазан образуется в виде кристаллов фиолетового цвета, которые затем рас-

творяют в ДМСО и по соотношению значений поглощения исследуемого 

и контрольного (клетки инкубируются без добавления препарата) образцов 

определяют процент выживших клеток. Показано, что все проверенные об-

разцы не проявляют заметного цитотоксического эффекта. На рис. 4 представ-

лены данные для наиболее люминесцентных материалов и для их аналогов без 

добавления кластерного комплекса. 
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Рис. 4. Влияние материалов на пролиферацию клеток Hep-2 

 

Материалы на основе матрицы Ф-32Л и кластерных комплексов. 

Матрица полистирола оказалась хорошим модельным объектом, однако было 

замечено, что во всех случаях происходит резкое тушение люминесцентных 

свойств, что снижает конкурентоспособность материалов. Более того, матрица 

полистирола является кислород-непроницаемой, что не позволяет использо-

вать свойства кластерных комплексов в полной мере. Таким образом, нами 

было решено исследовать матрицу, которая не содержит ароматических π-си-

стем и является кислород-проницаемой. Выбор был сделан в пользу раствори-

мого в сложных органических эфирах сополимера трифторхлорэтилена 

и дифторэтилена. Подобные материалы являются перспективными кандида-

тами на роль матрицы, в которую можно включить кластерный комплекс. Пре-

имущество обеспечивается, во-первых, кислородной проницаемостью матери-

ала, а во-вторых, чрезвычайной инертностью полимера  

к воздействиям извне. 

Большинство кластерных комплексов молибдена либо слабо растворимы, 

либо вообще нерастворимы в сложных эфирах (этилацетат и бутилацетат). Для 

дальнейшего применения материалов необходимо получить однородные  

образцы. Мы предположили, что два подхода способны помочь решить  

данную проблему и придать кластерным комплексам растворимость. Исходя из 

того, что полимер представляет собой длинные цепи, наличие подобных длинных 

цепей в кластерном комплексе может с одной стороны, помочь увеличить раство-

римость кластерного комплекса в сложных эфирах, с другой стороны, увеличить 

смешиваемость раствора кластерного комплекса с самим полимером. 

В первом подходе мы синтезировали кластерные комплексы, содержащие 

длинные неразветвленные алифатические фрагменты в катионе. Из кластер-

ных комплексов был выбран (Bu4N)2[{Mo6I8}(OTs)6] (6), обладающий выдаю-

щимися фотофизическими свойствами, и два его аналога, у которых заряд ани-

она компенсируют триметиллауриламмониевый C12H25(CH3)3N+ = C15H34N+ 

диметилдиоктадециламмониевый (C18H37)2(CH3)2N+ = C38H80N+ катионы. Та-

ким образом, было получено два новых соединения: 

(C15H34N)2[{Mo6I8}(OTs)6], (12) и (C38H80N)2[{Mo6I8}(OTs)6], (13). К сожале-

нию, увеличения растворимости не произошло. Тем не менее, 

{Mo6I8}
1@PS-COOH

Концентрация, мг/мл

PS-COOH

{Mo6I8}@PS-SH

PS-SH
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на основе кластерных комплексов 6, 12 и 13 и Ф-32Л были получены гетеро-

генные материалы при помощи диспергирования комплекса в сложном эфире 

с добавлением полимера и последующим упариванием растворителя. 

Второй способ модификации заключается в замещении внешних лиган-

дов. В ходе проверки растворимости кластерных комплексов, эксперимен-

тально замечено, что кластерные комплексы, в составе которых есть остатки 

перфторированных органических кислот имеют более высокую растворимость 

в бутилацетате, которая увеличивается также и при удлинении алифатической 

части. Приняв это во внимание, мы получили кластерный комплекс 

(Bu4N)2[{Mo6I8}(CF3(CF2)6COO)6] (14), у которого лиганды представляют со-

бой остаток перфтороктановой кислоты. Состав кластерного комплекса был 

подтвержден методом масс-спектрометрии и 19F ЯМР. К сожалению, кристал-

лов, пригодных для РСА не получено. Растворимость комплекса 14 в этилаце-

тате и в бутилацетате составляет ~40 мг/мл. 

Пленочные материалы 6@Ф-32Л, 12@Ф-32Л и 13@Ф-32Л. На основе 

кластерных комплексов 6, 12 и 13 были получены пленочные образцы в раз-

личных концентрациях. Материалы получены диспергированием кластерных 

комплексов вместе с полимером в растворе бутилацетата или этилацетата 

с последующим упариванием. Полученные образцы выглядят однородными, 

но, непрозрачными, и в толще пленки видны вкрапления  

кластерного комплекса. В этом случае концентрация кластерного комплекса 

может варьироваться в широких пределах. 

Пленочные материалы 14@Ф-32Л. Смешением растворов комплекса 14 

и полимера в бутилацетате или этилацетате было получено большое количе-

ство образцов с концентрациями комплекса от 0 % до 10 мас.%. Стоит отме-

тить, что оптимальная концентрация кластерного комплекса составляет 

5 мас.%, так как при увеличении концентрации происходит образование  

маслянистых капель после удаления растворителя. Все материалы обладают 

хорошо заметной ярко-красной люминесценцией. Помимо пленочных матери-

алов, в ходе работы был получен ряд материалов различной морфологии: нано- 

и микроразмерные частицы, а также микроволокна. Максимальная и опти-

мальная концентрации определены в каждом случае отдельно. 

Микроразмерные волокна 14@Ф-32Л. Микроразмерные волокна полу-

чены методом электроспиннинга из смеси кластерного комплекса 14 и поли-

мера в бутилацетате. Максимальная концентрация, которая была выбрана для 

них, также равняется 5 мас.%. Ограничение вызвано тем, что при создании во-

локон очень важно, чтобы в образующихся волокнах не было вкраплений 

в виде кристаллов, порошка или масла, которые ведут к ломкости волокон. Из 

волокон были получены сеточки, которые изучены методами сканирующей 

электронной и конфокальной микроскопий. Волокна однородны по размеру 

(размер – 0.5-2 мкм с утолщениями до 5-7 мкм) и проявляют красную люми-

несценцию по всему объему образца. 
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Микро- и наночастицы 14@Ф-32Л. Метод получения заключается в том, 

что образуются мицеллы раствора этилацетата с полимером (как с кластером, 

так и без) в воде, которые дополнительно стабилизированы за счет поверх-

ностно активных веществ (ПАВ). Частицы можно разделить на фракции  

с различными размерами при помощи центрифугирования. Так нами получены 

частицы с диаметром около 800 нм и 100-250 нм, что подтверждено методом 

сканирующей электронной микроскопии и фотон-корреляционной спектро-

скопией. Стоит отметить, что выход частиц маленького размера невелик  

и составляет порядка 2.5 %, тогда как более крупных частиц около 65 %. 

Важно отметить, что в случае частиц нам удалось существенно повысить кон-

центрацию кластерного комплекса в материале вплоть до 15 мас.%. 
 

Люминесцентные характеристики для 

кластерных комплексов 12-14. Для сравне-

ния люминесцентных свойств кластерных 

комплексов 12 и 13 с исходными комплек-

сами (C12H25(CH3)3N)2[{Mo6I8}I6] (12а)  

и ((C18H37)2(CH3)2N)2[{Mo6I8}I6] (13а) мы за-

писали их спектры люминесценции (Рис. 5) 

и вычислили значения квантовых выходов и 

времен жизни. Замечено, что при увеличе-

нии длины катиона и увеличении количества 

длинных алифатических остатков фотофизи-

ческие показатели падают. Незначительное уменьшение характеристик 

наблюдается для комплексов [{Mo6I8}I6]2–. В то же время для 

[{Mo6I8}(OTs)6]2– при введении в катион одной группы с С12 уменьшается 

время жизни люминесценции с 300 мкс до 85, но значение квантового  

выхода при этом остается на том же уровне. При наличии двух групп С18 

происходит снижение значений квантового выхода с 0.65 до 0.38 и времени 

жизни люминесценции до 20 мкс. 

Как выяснилось, кластерный комплекс 14 обладает рекордными показа-

телями люминесценции, в частности квантовый выход люминесценции ком-

плекса в деаэрированном растворе в ацетонитриле составил 0.89. Профили 

и длины волн максимума эмиссии являются характерными для данного класса 

веществ. Также нами была изучена стабильность комплекса 14 при длитель-

ном облучении светом, так называемая «фотовыгораемость». Показано, что 

кластерный комплекс устойчив под действием света с длиной волны больше 

400 нм по меньшей мере в течение 5 часов. Этот факт подтверждает перспек-

тивность использования кластерного комплекса в условиях постоянного осве-

щения. На примере микрочастиц были также изучены фотофизические пока-

затели порошковых образцов. Полученные материалы показывают высокие 

показатели люминесценции с квантовыми выходами вплоть до 0.48. Сохране-

ние яркой люминесценции в присутствии кислорода объясняется частичным 

Рис. 5. Спектры люминесцен-

ции кластерных комплексов 
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экранированием кластерного комплекса матрицей от воздействий окружаю-

щей среды. Кроме того, мы не наблюдали изменений значений максимума 

эмиссии (~660 нм), что говорит о том, что, по-видимому, не происходит изме-

нения строения кластерного комплекса, и в результате получается смесь ком-

плекса и полимера. 

Как уже отмечалось ранее, полимер Ф-32Л обладает кислородной прони-

цаемостью, что мы показали по тушению люминесценции полимерных мате-

риалов 6@Ф-32Л, 12@Ф-32Л, 13@Ф-32Л при увеличении количества кисло-

рода в атмосфере. Для материала 145%@Ф-32Л также была показана зависи-

мость тушения люминесценции и определена Ksv (константа Штерна-Фоль-

мера) процесса взаимодействия возбужденной формы кластерного комплекса 

с триплетной формой кислорода по уравнению Штерна-Фольмера: 
𝐼0

𝐼
=

𝜏0

𝜏
=

1 + 𝑘𝑞𝜏0[𝑂2] = 1 + 𝐾𝑠𝑣[𝑂2], откуда Ksv = 0.376. 
 

Антибактериальная активность материалов 6@Ф-32Л и 14@Ф-32Л. 

Совокупность кислородной проницаемости полимерного материала и способ-

ности кластерных комплексов генерировать синглетный кислород позволяет 

предположить наличие антибактериальной активности итоговых образцов. 

Этот факт мы подтвердили на хорошо известных микроорганизмах внутри-

больничных инфекций (Кишечная палочка, Золотистый стафилококк, Сине-

гнойная палочка и Сальмонелла тифимуриум), которые часто вырабатывают 

иммунитет к воздействиям антибиотиков и наблюдается снижение чувстви-

тельности к антисептикам. Кроме того, в стенах медицинских учреждений  

возможна передача инфекции от больного к больному через необработанные 

зараженные поверхности. Мы считаем, что использование самостерилизую-

щихся покрытий, антибактериальные свойства которых выражены в генера-

ции активных, губительных для инфекций, форм кислорода под действием 

света (как видимого, так и УФ), поможет в борьбе в обоими аспектами  

проблемы. 

В рамках диссертационной работы показана высокая эффективность 

в борьбе с микроорганизмами для всех изученных пленочных и сеточных  

образцов. Стоит отметить, что в экспериментах материалы 61%@Ф-32Л  

и 141%@Ф-32Л показали схожие данные, а при увеличении концентрации кла-

стерного комплекса 6 до 66%@Ф-32Л происходит гибель всех микроорганиз-

мов. Однако в первом опыте было использовано большее количество микро-

организмов, а их количество после облучения оказалось равным количеству во 

втором опыте, следовательно, материал 6@Ф-32Л в целом можно считать бо-

лее эффективными. Возможно, данный факт связан с тем, что материал 6@Ф-

32Л по своей структуре неоднороден и твердая фаза кластерного комплекса 

расположена преимущественно у поверхности и, таким образом, за счет взаи-

модействия с бóльшим количеством кислорода, проявляет более высокую эф-

фективность генерации активных форм кислорода. 
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Для материалов в виде сеточек 14n%@Ф-32Л была получена серия образ-

цов с концентрацией кластерного комплекса 0.1, 0.5, 1 и 5 %. Можно с уверен-

ностью сказать, что 0,5 %-й образец уменьшает количество микробов при  

облучении в течение 20 минут на 65-95%. Дальнейшее увеличение содержания 

кластера не оказывает значимого влияния на численность микроорганизмов. 
 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
 

1. Предложены методики и оптимизированы условия синтеза галогенидных 

октаэдрических кластерных комплексов молибдена (Bu4N)2[{Mo6X8}L6], где 

X = Cl, Br или I, L = NO3
–, OTs–, PhSO3

–; X = I, L = CF3(CF2)6COO–. Изучены 

фотофизические характеристики полученных комплексов. Выявлено,  

что в ряду комплексов с кластерными ядрами {Mo6Cl8}4+, {Mo6Br8}4+ и 

{Mo6I8}4+ происходит повышение эффективности генерации синглетного кис-

лорода, значений квантового выхода и времен жизни люминесценции. Пока-

зано, что комплекс (Bu4N)2[{Mo6I8}(CF3(CF2)6COO)6] имеет рекордно высокое 

значение квантового выхода люминесценции, равное 0.89. 

2. Замещением терминальных NO3
– лигандов в кластерном комплексе 

(Bu4N)2[{Mo6I8}(NO3)6] при добавлении HCl получен комплекс 

(Bu4N)2[{Mo6I8}Cl6]. Показано, что квантовый выход люминесценции равен 

0.24, что является максимальным значением среди известных смешанногало-

генидных кластерных комплексов [{Mo6X8}Y6]2– (X, Y = Cl, Br, I). Химиче-

ским и электрохимическим окислением (Bu4N)2[{Mo6I8}Cl6] в растворе был 

синтезирован и закристаллизован кластерный комплекс (Bu4N)[{Mo6I8}Cl6]. 

Показано, что комплекс (Bu4N)[{Mo6I8}Cl6] является парамагнитным 

с g-фактором 2.01 и для него наблюдается эффект Яна-Теллера. 

3. На основе кластерных комплексов молибдена и полистирола получены ги-

бридные полимерные сферические частицы (от 0.5 до 1 мкм): методом ради-

кальной полимеризации – {Mo6X8}@PS-COOH, {Mo6X8}@PS-Py, методом 

пропитки – {Mo6X8}@PS-SH. Определены их фотофизические параметры.  

Материалы {Mo6X8}@PS-Py не проявляют люминесцентных свойств. Пока-

зано, что максимальный квантовый выход люминесценции наблюдается для 

{Mo6I8}@PS-SH и он равен 0.04. 

4. Установлено, что кластерные комплексы выступают в роли ингибиторов 

в процессе радикальной полимеризации. Повышение концентрации кластер-

ного комплекса в реакционной смеси приводит к снижению молекулярной 

массы полимерных цепей. 

5. Показано, что полимерные материалы {Mo6X8}@PS-SH и {Mo6I8}@PS-COOH 

в экспериментально достижимой концентрации (до 3.25 мг/мл) не оказывают  

существенного влияния на жизнеспособность клеточной культуры Hep-2. 

6. Разработаны подходы к получению полимерных материалов различной 

морфологии на основе синтезированных кластерных комплексов и кислород-

проницаемой матрицы – сополимера трифторхлорэтилена и дифторэтилена 
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(Ф-32Л). Получены пленочные материалы, микроволокна, микро- и наноча-

стицы. Установлено, что материалы на основе кластерных комплексов  

и Ф-32Л проявляют высокую антибактериальную активность (вплоть до 100% 

гибели микроорганизмов). 

7. Изучены фотофизические характеристики для микрочастиц 

(Bu4N)2[{Mo6X8}(CF3(CF2)6COO)6]@Ф-32Л. Показано, что материалы обла-

дают рекордными значениями квантовых выходов для органических частиц, 

содержащих кластерные комплексы молибдена (вплоть до 0.48). 
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