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Введение
Органические проводники принадлежат к классу ион-радикальных солей, которые, с точки зрения их структуры и свойств, являются уникальными полифункциональными материалами. В одной кристаллической решетке соединяются такие свойства, как магнетизм, фотохромизм, проводимость, люминесцентные свойства. Сочетание этих свойств и их симбиоз может способствовать появлению новых физических явлений. Большинство известных в настоящее время органических проводников приходится на долю катион-радикальных солей бис(этилендитио)тетратиофульвалена (ЕТ). 
В качестве противоионов в этого типа солях важная роль отводится дицианамидам различных металлов, в основном с d-оболочками. В последнее время внимание исследователей привлечено к лантанидам. Интерес к редкоземельным элементам обусловлен, с одной стороны, интригующей неизвестностью конечного результата, так как эта группа металлов до сих пор практически не использовалась для получения проводящих соединений. С другой стороны, лантаниды имеют более сложное электронное строение по сравнению с d-металлами за счет заполнения электронами f-оболочек и высокую анизотропию, что может приводить к качественно новым взаимодействиям между проводящими электронами в катион-радикальных слоях и f-электронами. В нашей работе мы планировали синтезировать новый люминесцентный дицианамид гольмия, который в дальнейшем будет использован в качестве противоиона при синтезе катион-радикальных солей ЕТ. 

Предлагаемый в работе синтез Ho[N(CN)2]3 может иметь не только научное значение, но и прикладное. А именно такие люминесцентные соединения представляют большой интерес в качестве возможных компонент элементов устройств для вывода визуальной информации в IT-сфере. Исследование дицианамида гольмия является актуальным в установлении связи между структурными особенностями соединения и его свойствами.

Целью курсовой работы является изучение особенностей синтеза новой  соли дицианамида гольмия, изучение ее состава и свойств.
Задачи:

1. Синтез новой соли дицианамида гольмия.
2. Установление состава и исследование свойств соли. 

3. Подбор условий получения (температура, концентрация, растворители) дицианамида гольмия в виде кристаллов, пригодных для рентгеноструктурного анализа. 

4. Обобщение экспериментальных данных. 

1. Литературный обзор

1.1. Катион-радикальные соли бис(этилендитио)тетратиафульвалена (ET) с дицианамидометаллатными анионами
В течение последний четырех десятилетий интерес ученых прикован к материалам с интересными магнитными и электрическими свойствами. Среди этих соединений есть особый класс – синтетические металлы. Это органические проводники представляющие собой соли с переносом заряда и проявляющие свойства металлов. Хотя наличие атома металла в их электропроводящей структуре необязательно [1].
История синтетических металлов берет свое начало в 1964 году с теории Литтла [2]. Согласно этой теории, в системе, состоящей из комбинаций двух подсистем: одной проводящей (остова), а другой - диэлектрической с легко поляризующимися заместителями, возможно существование электрон-электронного механизма сверхпроводимости, при котором за счет обмена электронными возбуждениями возникает притяжение между электронами [3]. 

Молекулярные органические проводники на основе ион-радикальных солей являются уникальными материалами с точки зрения их структуры и свойств. Это низкоразмерные системы, структура которых характеризуется присутствием проводящих слоев из органических π-электронных доноров или акцепторов, связанных специфическими межмолекулярными взаимодействиями. Первый органический сверхпроводник (TMTSeF)2PF6 был открыт в 1980г., когда было найдено, что кристаллы этой катион-радикальной соли при давлении 6,5 Кбар переходят в сверхпроводящее состояние с Тс=1,4 К [4]. С тех пор было получено около 100 сверхпроводников, которые условно можно разбить на 4 группы:

1. сверхпроводники на основе  тетраметилтетраселенафульвалена (TMTSeF).

2. сверхпроводники на основе бис(этилендитио)тетратиафульвалена (BEDT-TTF, ЕТ).

3. сверхпроводники на основе несимметричных донорных молекул диметил(этилендитио)-диселенодитиафульвалена (DMET) и метилен-дитиотетратиофульвалена (MDT-TTF). 

4) металлорганические сверхпроводники на основе M(dmit)2 [1,3-дитиол-2-тион-4,5-дитиолат Металла] и M(dddt)2 [5,6-дигидро-1,4-дитиин-2,3-дитиолат Металла].
Следует отметить, что в первых трех группах за проводимость ответственна катион-радикальная часть солей, а в четвертой-анион-радикальная. Наибольший интерес для исследований представляет класс катион-радикальных солей на основе органического π-донора BEDT-TTF (рис. 1), синтезированного более 20 лет назад. Эти соединения характеризуются широким спектром физических свойств и богатым разнообразием структур. Многие из них проявляют металлические свойства стабильные до низких температур и большая часть из них переходит в сверхпроводящее состояние. Это является одной из причин, почему BEDT-TTF донор остается объектом специфического интереса исследователей до настоящего времени.
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Рис. 1. Структурная формула компонента BEDT-TTF [5].
В качестве магнитных противоинов, в такого типа соединениях, выступают не только традиционно используемые галогенидные, цианидные, и оксалатные металлокомплексы переходных металлов, но так же в последнее время исследователей привлекают дицианамидометаллаты [6 – 8]. 

Дицианамидный лиганд [N(CN)2]2- (dca) может координировать к металлу концевыми атомами азота –C ≡ N группы (координация - µ 1,5), центральным амидным атомом азота (µ 3), а также всеми азотными атомами (µ 1,3,5) (Рис. 2), что способствует формированию разнообразных структурных типов комплексов [9, 10]. 






Рис. 2.  Наблюдаемые координации дицианамида [10].
Вариации структурных типов анионных дицианамидометаллатных комплексов часто задаются используемыми катионами, которые играют роль темплатов. Помимо структурного разнообразия эти комплексы обладают интересными магнитными свойствами [11] и являются хорошими прекурсорами для синтеза полифункциональных материалов, сочетающих в одной кристаллической решетке два или более свойства, в частности проводимость и магнетизм.


В качестве магнитных противоионов дицианамиды 4-f редкоземельных металлов в отличие от d-металлов, характеризуются высокими магнитными свойствами, более высоким коордиционным числом в комплексных солях и проявляют люминесцентные свойства [12].
Таким образом, интерес к дицианамидам редкоземельных металлов обусловлен, с одной стороны, интригующей неизвестностью конечного результата, так как эта группа металлов до сих пор практически не использовалась для получения проводящих соединений. С другой стороны, лантаниды имеют более сложное электронное строение по сравнению с d-металлами за счет заполнения электронами f-оболочек и высокую анизотропию, что может приводить к качественно новым взаимодействиям между проводящими электронами в катион-радикальных слоях и f-электронами в анионных слоях. 
В нашей работе мы планировали синтезировать новый люминесцентный дицианамид гольмия, который в дальнейшем будет использован в качестве противоиона при синтезе катион-радикальных солей ЕТ. 

1. 2. Методы получение дицианамидных комплексов редкоземельных металлов
Известно, что дицианамиды редкоземельных металлов нельзя получить методом прямого ионного обмена в растворе, а для их синтеза используют метод ионного обмена на смолах – катионитах [13-15]. Описан синтез ряда дицианамидов редкоземельных металлов: Ln[N(CN)2]·2H20 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu). В большинстве исследований описаны кристаллические структуры этих солей [13].

Сущность ионного обмена в данном случае заключается в процессе взаимодействия раствора с твердой фазой, обладающей свойством обменивать ионы, содержащиеся в ней, на другие ионы, присутствующие в растворе. Вещества, составляющие эту твердую фазу, носят название ионитов. Они практически нерастворимы в воде. Те из них, которые способны поглощать из растворов электролитов положительные ионы, называются катионитами, а отрицательные ионы - анионитами. Первые обладают кислотными свойствами, вторые - основными. 

Поглотительная способность ионитов характеризуется обменной емкостью, которая определяется числом эквивалентов ионов, поглощаемых единицей массы или объема ионита. Различают полную, статическую и динамическую обменные емкости. Для практических расчетов важна динамическая обменная емкость - это емкость ионита до "проскока" ионов, определяемая в условиях фильтрации. Динамическая емкость меньше статической и полной. Иониты бывают неорганические и органические. Это могут быть природные вещества или вещества, полученные искусственно. К ним относятся ионообменные смолы с развитой поверхностью. Синтетические ионообменные смолы - высокомолекулярные соединения, углеводородные радикалы которых образуют пространственную сетку с фиксированными на ней ионообменными функциональными группами. Пространственная углеводородная сетка называется матрицей, а обменивающиеся ионы - противоионами. Каждый противоион соединен с противоположно заряженными ионами, называемыми анкерными. 

Реакция ионного обмена, в общем виде, протекает следующим образом: 

при контакте с катионитом:
R SO3H + NaCI → R SO3Na + HCI
при контакте с анионитом:
ROH + NaCI → RCI+ NaOH,
где R - матрица, Н - противоион, SO3 - анкерный ион.
Реакция идет до восстановления ионообменного равновесия. Скорость установления равновесия зависит от внешних и внутренних факторов: гидродинамического режима жидкости, концентрации обменивающихся ионов, структуры зерен ионита, его проницаемости для ионов. 

Катиониты регенерируют 2-8% растворами кислот. При этом они переходят в Н-форму. Регенерационные растворы содержат катионы. Затем после взрыхления и промывки катиониты заряжаются, например, в Na-форму, путем пропускания через них раствора поваренной соли. Отработанные аниониты регенерируют 2-6% растворами щелочей. Аниониты при этом переходят в ОН-форму. При необходимости регенерируемый анионит из ОН-формы можно перевести в Н-форму, пропуская раствор NaCI. Элюаты содержат в концентрированном виде все извлеченные из сточных вод анионы и катионы. Элюаты, представляющие собой растворы кислот и щелочей, нейтрализуют или обрабатывают с целью рекуперации ценных продуктов [14]. Следовательно, при проведении синтезов методом ионного обмена на катионите необходимо учитывать все тонкости процессов, проходящих при взаимодействии раствора с твердой фазой: необходим подбор условий реакции. Наиболее важными являются внешние условия – скорость прохождения элюента, концентрация обменивающихся ионов.

Рассмотрим конкретные методики синтеза дицианамидов редкоземельных металлов.
Так, Ln[N(CN)2]·2H20 (Ln = Eu, Tb) получены по ионно-обменной реакции в водном растворе при комнатной температуре. Колонка, содержащая 5 мл сильнокислой ионно-обменной смолы (Merck, Ionenaustauscher I, Art. 4765) с ионно-обменной емкостью 1,7 ммоль/мл, была полностью заполнена 0,02 М раствором LnCl3·6H2O (Alfa Aesar). Полное осаждение Ln3+ было обнаружено по изменению pH от кислого до нейтрального. После колонка была промыта дистиллированной водой, а отсутствие хлорид-ионов подтверждено реагентом AgNO3. Впоследствии аликвота дицианамида натрия  (Na[C2N3]; Fluka, >96%) была налита в колонку, элюат собран и испарен при комнатной температуре. Концентрация дицианамида натрия менялась от 0,01 М до 0,5 М для получения монокристаллов (для определения структуры кристаллов синтезированной соли). В этих условиях были получены крошечные бесцветные монокристаллы Tb[N(CN)2]·2H2O позволяющие определить структуру. Что касается соли Eu[N(CN)2]·2H2O, то монокристаллы не были выделены при данных условиях. Кроме того, была предпринята попытка получения монокристаллов, используя в качестве растворителя другую кристаллизационную среду и метод диффузии, но и она оказалась неудачной. Структурные параметры Eu[N(CN)2]·2H2O были определены на порошке, используя параметры ячейки и атомные координаты изоструктурной Tb[N(CN)2]·2H2O соли, взятой за основу. Безводные Eu[N(CN)2]·2H2O и Tb[N(CN)2]·2H2O были получены прокаливанием соответствующих гидратных фаз в ампуле под током аргона при температуре 150ºС. Обе гидратная и безводная фазы стабильны при нормальных условиях [15]. 


Gd[N(CN)2]·2H2O был приготовлен по ионно-обменной реакции в водном растворе при комнатной температуре, Колонка, содержащая 5 мл сильно кислой ионно-обменной резины (Merck, Ionenaustauscher I, Art. 4765) с ионно-обменной емкостью 1,7 ммоль/мл, была полностью заполнена аликвотой GdCl3·6H2O (Alfa Aesar). Полное осаждение Gd3+ было обнаружено по изменению pH среды от кислой до нейтральной. Избыток хлорид ионов был вымыт дистиллированной водой, после колонка была полностью заполнена аликвотой Na[N(CN) (Fluka, >96%, 0,5 M, 1/2 от теоретической обменной емкости). Элюат был собран и испарен при комнатной температуре. Через несколько дней бесцветные кристаллы Gd[N(CN)2]·2H2O были получены. Безводный Gd[N(CN)2] был получен прокаливанием Gd[N(CN)2]·2H2O в закрытой ампуле под током аргона при начальной температуре130ºС и повышением температуры на 1ºС/мин в течение 3 ч и медленном охлаждении при комнатной температуре [16].

Методики синтеза дицианамидов редкоземельных металлов практически однотипны, однако, при синтезе каждой новой соли приходится подбирать условия синтеза и условия получения кристаллов для исследования их структуры.
В нашей работе, при синтезе соли Ho[N(CN)2]·2H2O мы планируем подбор скорость пропускания элюента, его концентрацию, а для получения монокристаллов –подбор растворителя и скорости испарения.
2. Экспериментальная часть

2.1. Растворители и исходные вещества

Этиловый спирт  (Химмед, “х.ч.”, 96%) (Ткип.= 78.3(С) выдерживали в течение 10 часов при температуре кипения над свежепрокаленным оксидом кальция, затем перегоняли.

Серная кислота H2SO4  (Сигма Тек, “х.ч.”, 1,83 г/см3) ГОСТ 4204-77, использовали без дополнительной подготовки

Дигидрат бихромата калия K2Cr2O7·2H2O (Химмед, «х.ч.», 96%).


Хромовая кислота (хромпик) H2Cr2O7  для очистки посуды была приготовлена из концентрированной серной кислоты H2SO4  (800 см3) и дигидрат бихромата калия K2Cr2O7·2H2O (92 г). Пустую посуду помещали в эксикатор с хромпиком на 1-2 дня. Затем посуду промывают водой и помещают в эксикатор с дистиллированной водой. После промывки посуду сушат в сушильном шкафу в течение 2 ч.


Ионно-обменная смола (Merck, ионно-обменная емкость 1,7 ммоль/мл). Перед применением ее кондиционировали. Для этого заливали ионно-обменную смолу дистиллированной водой и выдерживали в течение одного дня.


Дицианамид натрия Na[N(CN)2] (Fluka, >96%),  использовали без предварительной очистки. 

Гексагидрат бромида гольмия HoBr3·6H2O (М=0,2), (Ventron, >96%)  использовали без предварительной очистки. Для получения 0,2 М раствора 1,02 г HoBr3·6H2O растворяли в 4 мл дистиллированной воды с использованием ультразвуковой ванны.

Соляная кислота HCl стандарт-титры, ТУ 6-09-2540-72, Киевский з-д РИАП. Приготовление 0.1Н HCl: растворили содержимое фиксанала в мерной колбе объемом 1 л для получения стандартного раствора точной концентрации.


Натрий едкий NaOH ГОСТ 4326-77, «ЧДА», ООО «АВОГАДРО». Приготовили 0.1Н раствор смешиванием 4 г NaOH и 1 л дистиллированной воды. Контроль концентрации по известной концентрации кислоты методом титрования 0.1Н HCl (регистрация по изменению окраски фенолфталеина).

Фенолфталеин С20Н14О4 (4,4'-диоксифталофенон или 3,3-бис-(4-гидроксифенил)фталид), трифенилметановый краситель (М = 318,31 г/моль), реактив «РЕАХИМ». Готовили 1% спиртовой раствор 
фенолфталеина (из расчета 1 г. реактива на 100 мл этилового спирта) и использовали как кислотно-основной индикатор, изменяющий окраску от бесцветной (при pH < 8,2) до красно-фиолетовой, «малиновой» (в щелочной среде).
2.2. Методика синтеза соли Но[N(CN)2]3

Синтез соли Но[N(CN)2]3 методом ионного обмена на катионите состоит из двух этапов:

1) H+(анион.смолы) + HoBr3 →Ho3+(анион.смолы)3 + 3HBr
2) Ho3+(анион.смолы)3 + 3Na[N(CN)2]→ Ho[N(CN)2]3 + 3Na+(анион.смолы)

Где: Ho3+(анион.смолы) – на колонке; Na[N(CN)2] – в элюенте; Ho[N(CN)2]3 – в элюате; Na+(анион.смолы) – остается на колонке.

В нашей работе мы применяли комбинированный статическо-динамический метод ионного обмена на катионите, что приводило к увеличению полноты обмена. Использовалась стеклянная колонка V=50  мл (рис. 3) с шотовским фильтром. Шотовский фильтр предотвращает проскок смолы. Скорость пропускания элюента через колонку с катион-обменной смолой корректировали в ручную с помощью крана, и она составляла 20 капель/мин.
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Рис. 3. Используемая в работе колонка
На первом этапе, через колонку с ионно-обменной смолой объемом 4 мл (ионно-обменная емкость 1,7 ммоль/мл), пропускали раствор бромида гольмия HoBr3*6H2O (0,02 М) (0,5 по массе от теоретически возможной загрузки). Затем колонку оставляли на 30 мин для полного обмена Ho3+ на ионно-обменной смоле. Полноту обмена Ho3+ , проходящей по схеме (1)
H+(анион.смолы) + HoBr3 →Ho3+(анион.смолы)3 + 3HBr     (1)
контролировали с помощью универсальной индикаторной бумаги по изменению ее цвета от соответствующего кислой (HBr)  среде розового до соответствующего нейтральной среде - желтого. Избыток соли HoBr3 удаляли промыванием колонки со смолой дистиллированной водой, при контроле за присутствием ионов Br- по качественной реакции с раствором серебра:

AgNO3 + Br- = AgBr↓ + NO-3
После чего, на втором этапе, через колонку пропускали  раствор соли Na[N(CN)2] различной концентрации: 0.1М; 0,25М, 0.5М. 

Схема второго этапа синтеза соли (2)

Ho3+(анион.смолы)3 + 3Na[N(CN)2]→ Ho[N(CN)2]3 + 3Na+(анион.смолы) (2)
Собирали элюат, содержащий Ho[N(CN)2]3, и помещали на часовое стекло или в стакан в соответствии с выбранной методикой получения кристаллов. 

2.3. Получение кристаллов


Получение  Ho[N(CN)2]3 в кристаллической форме проводили несколькими способами:

1) Медленное испарение при комнатой температуре водного раствора на часовом стекле диаметром 4.5 см в течение 2-3 недель. 

2) Медленная кристаллизация при комнатой температуре из водного раствора в стеклянном стакане высотой 9 см в течение 2-3 недель. 

3) Медленное испарение при комнатой температуре из смеси растворителей (3мл этанола и 7мл дистиллированной воды) в стеклянном стакане высотой 9 см в течение 1-2 недель. 

Полученные кристаллы визуально различались насыщенностью цвета и формой. Кристаллы устойчивы при нормальных условиях. При ярком свете меняют цвет от бело-кремового c зеленоватым оттенком до бледно-розового.  
3. Обсуждение результатов

В ходе эксперимента полученные при разных условиях (способ получения кристалла, концентрация исходных веществ) кристаллы, отличались друг от друга, их форма и цвет были изучены невооруженным глазом и с помощью оптического прибора микроскопа МБС-10 (СССР) и микроскопа МСП-1, укомплектованном модулем цифровой камеры «Эксперт». Данные приведены в таблице 1.
Таблица 1. Сравнительные характеристики кристаллов 

	C(Na[N(CN)2]), М
	способ получения кристалла
	Описание кристалла
	Изменения окраски при ярком солнечном свете

	0,1М
	1
	Большое скопление кристаллов, не очень крупные, нельзя выделить монокристалл, имеют форму снежинки, на свету мерцают, частично окрашены в розовый цвет, частично бело-кремовые(приложение 2, рис. 1).
	Насыщенность розового цвета увеличивается, становятся карминно-розовые

	0,1М
	3
	Кристаллы образуют дентдритные структуры, при освещении имеют розовый цвет, бело-кремовые без освещения, имеется мерцание (приложение 2, рис. 5).
	

	0,25М
	2
	Скопление кристаллов, невозможно выделить отдельные, имеют форму более ограненую, чем при предыдущей концентрации, на свету перламутровые отблески, имеют окраску слоновой кости, отчасти желто-персиковую и желто-розовую (приложение 2, рис. 2).
	

	0,5М
	1
	Скопление кристаллов, достаточно крупные заостренные кристаллы в форме вытянутой снежинки, имеют персиковый оттенок, частично переходящий в розово-коралловый (приложение 2, рис. 3).
	

	0,25М
	2
	Скопление кристаллов имеет не ярко выраженyю дендритную структуру. Цвет кристаллов белый, частично молочный, сливочный (приложение 2, рис. 4).
	

	0,25М
	3
	Полимеризованные кристаллы образуют плотную пленку на поверхности стеклянного стакана, монокристалл невозможно даже увидеть, частично имеют игольчатую структуру (приложение 2, рис. 6).
	


Для характеристики синтезированной соли, использовали комплекс физико-химических методов анализа, включающий: элементный анализ, термический анализ, рентген-флуоресцентный анализ, оптическую и инфракрасную спектроскопию, а также рентгеновскую порошковую дифракцию. 

Состав синтезированного поликристаллического вещества Но[N(CN)2]3·2H2O, полученного испарением элюата, собранного при пропускании через колонку катионита элюента, содержащего Na[N(CN)2] 0,1М концентрации,  мы смогли рассчитать по данным элементного анализа. (приложение 4, таблица 1) Найдено для Но[N(CN)2]3·2Н2О (%): С, 20.31; H, 0.92; N, 35.01. НоC6N9 H4O2.  
3.1.  Метод рентгеноспектрального микроанализа
Рентгеноспектральный микроанализ проводился в растровом электронном микроскопе (РЭМ) JEOL JSM-5800L (приложение 1) при тысячекратном увеличении и энергии электронного пучка 10 кэВ и 20 кэВ. Глубина проникновения пучка в образец составляла 1-3 мкм. 

По данным результатам видно (приложение 3), что полученное вещество Ho[N(CN)2]3  при концентрации C (Na[N(CN)2]) = 0,1М является достаточно чистым (на спектрах пики соответствуют только элементам Ho, C, N). 

4.2. Метод термогравиметрического анализа
Термогравиметрический анализ снят на синхронном термическом анализаторе STA 409C Luxx (приложение 1), скорость нагрева 10(С/мин, в атмосфере аргона. Данные термического анализа, о потере массы вещества от температуры, и соотнесения их с масспектральными данными по потере воды по  m/e 17 и 18 (рис. 4) позволяют заключить, что потеря массы воды в нашей соли составляет 1,16% в области температур 100-4000С, причем имеются два максимума по m/e 17 и 18  в температурных интервалах  100-150 0С и  300-4000С. 
В интервале температур 100-150(С происходит незначительная потеря массы, что связано только с потерей поверхностной воды, адсорбированной на порошкообразном образце, а в интервале температур 300-4000С происходит основная потеря воды кристаллогидрата Ho[N(CN)2]3*2H2O с максимумом при 356,6(С.   
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рис. 4. Термогравиметрический анализ Ho[N(CN)2]3·2H2O  
3.3. Метод рентген-флуоресцентного анализа

Качественный  анализ образцов выполняли рентген-флуоресцентным методом. Для выполнения рентген-флуоресцентных измерений использовали энергодисперсионный рентген-флуоресцентный спектрометр «Х-Арт М», оснащенный рентгеновской трубкой с серебряным анодом.  Присутствие элемента Но устанавливали по L-линиям. Параметры измерений для обнаружения гольмия: напряжение на трубке – 25 кВ, ток – 300 мА, живое время – 60 сек. Пики возбуждения соответствуют гольмию (рис. 5), то есть наше вещество содержит гольмий.
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Рис. 5. Рентген-флуоресцентный спектр Ho[N(CN)2]3
3.4. Метод инфракрасной спектроскопии
Методом инфракрасной спектроскопии на плоском кристалле ZnSe, без специальной пробоподготовки, проведен неразрушающий анализ порошка Но Ho[N(CN)2]3·2H2O (рис. 6) и Na[N(CN)2] (приложение 5, рис. 1). 
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Рис. 6. инфракрасный спектр Ho[N(CN)2]3·2H2O 

В инфракрасном спектре исходного Ho[N(CN)2]3·2H2O четко проявляются полосы соответствующие частотам вибрационных колебаний характерные для C≡N, N−C и N−C≡N связей (рис. 6, приложение 6, табл.1), присутствующим в исследуемом соединении [17].
Кроме того, широкая полоса в области 3600 и 3000 см-1 и острые пики  в области 1649 см-1 соответствующие вибрационным колебаниям молекул воды, подтверждают присутствие  молекул H2O в Ho[N(CN)2]3·2H2O, в 2-х формах: поверхностной и кристаллизационной соответственно. Что подтверждает наше заключение о составе синтезированной соли: Ho[N(CN)2]3·2H2O, определенному по данным термогравиметрического анализа и элементного анализа.

Спектры поглощения записывались на спектрофотометре PerkinElmer EZ-210 (приложение 1), а спектры люминесценции на спектрофлюориметре PerkinElmer LS-55 (приложение 1), с возбуждением светом с длиной волны 255 нм. 

Из рис. 7 видно, что растворы Ho[N(CN)2]3 и HoBr3 практически не поглощают вплоть до 238 и 257 нм соответственно. Край поглощения синтезированного соединения Ho[N(CN)2]3 сдвинут в красную область спектра 313 нм и имеет более сложный характер. В спектре  Ho[N(CN)2]3 (1) проявляется полоса поглощения в районе 250-313 нм с плечом при λ=255 нм. 
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Рис. 7. Оптические спектры водных растворов солей: Ho[N(CN)2]3, HoBr3 и Na[N(CN)2] соответственно, снятые в кварцевой 10 мм кювете, относительно Н2О при комнатной температуре.  
3.5. Метод люминесцентной спектроскопии 
Поскольку известно, что соединения редкоземельных металлов обладают флуоресцентными свойствами, были записаны спектры люминесценции синтезированной соли Ho[N(CN)2]3·2H2O на люминесцентном спектрометре «LS-55» (приложение 1). На рис. 8 представлен спектр люминесценции насыщенного водного раствора Ho[N(CN)2]3 при облучении светом длиной волны 255 нм. Наблюдаются две широкие полосы с длинами волн 373 и 720 нм, качественно соответствующие описанным ранее в литературе [17], однако их тонкая структура в водном растворе не разрешается вследствие недостаточной концентрации вещества в растворе. Планируется проведение дальнейших исследований люминесценции данного соединения в твёрдой фазе.
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Рис. 8. Спектр люминесценции насыщенного водного раствора Ho[N(CN)2]3.
Выводы
1. Методом ионного обмена на катионите синтезирована новая соль дицианамида гольмия: Но[N(CN)2]3 *2H2O.

2. Установлен состав и строение соли методами: элементного анализа, ТГА, УФ и ИК спектроскопии,  рентгенфлуоресцентного анализа.

3. Установлено, что синтезированная соль − Но[N(CN)2]3*2H2O обладает люминесцентными свойствами. 

Эта соль может быть использована как электролит для получения полифункциональных катион-радикальных солей BЕDТ-TTF, обладающих проводимостью и люминесценцией.
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