Синтез и кристаллическая структура нового металл-органического каркаса на основе церия (III)
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Трехмерные координационные полимеры, также именуемые металл-органическими каркасами (MOF, Metal-Organic Frameworks), уже много лет привлекают внимание ученых благодаря практически бесконечным возможностям контролируемого варьирования состава и строения, а следовательно и свойств получаемых функциональных материалов. Правильно подобрав вторичные структурные блоки: металлический центр и лиганд-линкер, можно получать соединения с заданными магнитными, оптическими и люминесцентными свойствами и обладающие определенными размерами и геометрией пор. Кроме того, наличие у церия двух стабильных степеней окисления обеспечивает каталитические свойства церий-содержащих металл-органических каркасов.
Объектом данного исследования стал новый MOF [(CH3)2NH2]+[Ce(bdc)2(DMF)]−(H2O), полученный в виде единичных монокристллов в сольвотермальном синтезе из Ce6O8(piv)8(deta)4 и терефталевой кислоты (bdc2- = терефталат, DMF = диметилформамид, piv- = пивалат, deta = диэтилентриамин). Рентгенофазовый анализ порошка основного продукта синтеза показал, что он содержит две фазы: наночастицы CeO2 и ранее описанный MOF Ce5(bdc)7.5(DMF)4 [1].
Был выполнен рентгеноструктурный анализ монокристаллов нового каркаса с использованием синхротронного излучения. В структуре все атомы Ce(+3) кристаллографически эквивалентны, их координационное число равно 9, а координационный полиэдр представляет собой трехшапочную тригональную призму. Структурным блоком каркаса является биядерный фрагмент [Ce2(bdc)4(DMF)2]2−. Атомы церия в биядерном фрагменте соединены двумя мостиковыми и двумя хелатно-мостиковыми терефталатными лигандами, которые, являясь линкерами, координированы металлом из соседнего биядерного фрагмента как хелатно-мостиковые и мостиковые лиганды, соответственно. Каждый атом церия дополнительно координирует один хелатирующий и один терминальный терефталат-анион, которые аналогичным способом координированы соседним фрагментом. Координационную сферу атома металла дополняет одна молекула диметилформамида. Каркас [Ce(bdc)2(DMF)]− имеет суммарный отрицательный заряд, который компенсируют находящиеся в пустотах катионы диметиламмония.
Получить однофазный [(CH3)2NH2]+[Ce(bdc)2(DMF)]−(H2O) удалось модификацией методики сольвотермального синтеза за счет добавления в качестве дополнительного источника церия гидроксопивалата церия (III).

Для [(CH3)2NH2]+[Ce(bdc)2(DMF)]−(H2O) была рассчитана рентгеновская пористость, практически совпадающая с таковой для Ce5(bdc)7.5(DMF)4 (29% свободного объема). Дальнейшая работа будет посвящена исследованию адсорбционных и каталитических свойств нового каркаса.
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