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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность работы. 

В настоящее время соединения лантаноидов находят широкое приме-

нение в различных отраслях науки и техники. Значительное применение они 

нашли в радиотехнике, электронике, в металлургии черных и цветных метал-

лов в качестве легирующих добавок, эффективных раскислителей и десуль-

фаторов различных сталей и сплавов, присадок к топливным маслам и ди-

зельному топливу. 

Уникальность спектроскопических свойств ионов лантаноидов (Ln) с 

незаполненной 4f-оболочкой как в их простых солях, так и в комплексных 

соединениях с органическими реагентами разных классов обусловила их ис-

пользование в электронной промышленности, медицине и других областях. 

Узкие полосы их люминесценции обеспечивают получение излучения, близ-

кого к монохроматическому. Это осуществляется за счет переноса энергии от 

лиганда в возбужденном состоянии к иону Ln(III), причем эффективность 

подобного переноса энергии во многом зависит от грамотного подбора ли-

гандов. 

Люминесценция комплексных соединений лантаноидов имеет ряд осо-

бенностей, которые определяются их электронным строением. Электронные 

спектры ионов лантаноидов обусловлены f-f переходами в 4f-слое, экраниро-

ванном от воздействия внешних полей замкнутыми 5s- и 5p-электронными 

оболочками, что обеспечивает сужение линий испускания до 10 нм, что не-

достижимо для других люминофоров. До настоящего времени не существует 

хорошей теоретической модели, позволяющей предсказывать люминесцент-

ные свойства тех или иных комплексов. Поэтому для получения координаци-

онных соединений лантаноидов, обладающих интенсивной люминесценцией, 

обычно рассматривается упрощенный путь миграции энергии S0 (лиганд)  

S1 (лиганд)  Т1 (лиганд)  Ln
3+

, предполагающий оптимизацию двух ос-

новных процессов: интеркомбинационной конверсии и внутримолекулярного 
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переноса энергии. Эффективность внутримолекулярного переноса энергии 

определяется, главным образом, оптимизацией энергетического зазора между 

возбужденным триплетным уровнем лигада (Т1) и излучающим уровнем иона 

Ln
3+

. Поскольку положение триплетного уровня зависит от природы органи-

ческого лиганда, то возможно варьирование люминесцентных свойств ком-

плекса за счет изменения структуры лиганда.  

Особенности механизма люминесценции соединений лантаноидов объ-

ясняют их уникальные свойства – большое время существования возбужден-

ных состояний, наличие электронных переходов от ультрафиолетового до 

длинноволнового диапазона, малая ширина полос испускания и т.д. Эти 

свойства открывают возможности использования соединений лантаноидов 

при изготовлении фотоэлектрических батарей, органических светоизлучаю-

щих диодов, термоэлектрических элементов, генераторов лазерного излуче-

ния, а также в качестве меток и зондов при изучении процессов обмена ве-

ществ в живых объектах.  

В настоящее время актуальным является создание OLEDs (organic light 

emitting diodes), которые обладают рядом преимуществ перед другими ис-

точниками света и устройствами для систем отображения информации: эко-

номичность, высокая яркость, возможность изготовления гибких устройств и 

пр. Несмотря на бурное развитие науки в области получения OLEDs, они до 

сих пор обладают рядом недостатков, пока ограничивающих их сферу при-

менения в серийно выпускаемых устройствах. Так, органические светоизлу-

чающие материалы сравнительно быстро разрушаются под воздействием 

кислорода и влаги воздуха, что требует полной их герметизации. Кроме того, 

они постепенно деградируют в процессе работы, что проявляется в уменьше-

нии их яркости при заданном напряжении и ухудшении спектральных харак-

теристик. В связи с этим одним из наиболее актуальных направлений работы 

в области совершенствования OLEDs является создание новых более долго-

вечных высокоэффективных светоизлучающих материалов. 
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Основными требованиями к соединениям, которые могут использо-

ваться как электролюминофоры, являются: 

1. Вещество должно люминесцировать с высоким квантовым выходом.  

2. Вещество должно быть термически и фотостабильным. 

3. Вещество должно быть чистым. 

При переходе на уровень материалов: 

1. Материал должен образовывать тонкие (10-100 нм) однородные 

аморфные пленки (поскольку разрыв пленки вызывает короткое замыкание, а 

ее неоднородность приводит к неравномерной светимости и ускорению ло-

кальных процессов деградации вещества). 

4. Материал должен быть технологичным, чтобы его можно было ис-

пользовать в современных технологиях получения электролюминесцентных 

устройств, обладать высокими рабочими и эксплуатационными характери-

стиками, хорошими объёмными и механическими свойствами. 

5. Получение материала должно быть достаточно простым и экологи-

чески безопасным, а стоимость сравнительно невысокой.  

OLEDs являются многослойными структурами, в которых слои соот-

ветствующих органических соединений и металлокомплексов представляют 

из себя тонкие аморфные пленки, обычно приготовленные с помощью ваку-

умного напыления. При высокой температуре сублимации этих соединений 

часто происходит их разрушение и вследствие этого снижение технических и 

эксплуатационных характеристик OLEDs. Другой проблемой является воз-

можность кристаллизации аморфных пленок, что также ведет к сокращению 

срока эксплуатации устройств.  

Однако современной тенденцией улучшения качества металлоком-

плексных пленок для OLEDs является внедрение при их производстве новых, 

высокопроизводительных, низкозатратных «мягких» технологий растворе-

ния, таких как покрытие методом центрифугирования (spin-coating) или ис-

пользование струйной печати (ink-jet printing). Для реализации этих сравни-

тельно простых, экономически и технологически целесообразных методов 
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получения многослойных OLEDs необходимо иметь растворимые в органи-

ческих средах металлокомплексы, в то время как комплексы лантаноидов за-

частую практически нерастворимы ни в чем. Повышение растворимости этих 

соединений без ухудшения их люминесцентных свойств и мобильности пе-

реноса зарядов может быть достигнуто путем введения в подходящий лиганд 

различных заместителей, что также будет препятствовать и их кристаллиза-

ции в тонких аморфных пленках. 

Большинство работ по люминесцирующим комплексам лантаноидов с 

органическими лигандами посвящено β-дикетонатам лантаноидов. Однако 

существенным недостатком этих веществ является их низкая фото- и терми-

ческая стабильность. Заметные преимущества в этом отношении имеют ко-

ординационные соединения лантаноидов с ароматическими карбоновыми 

кислотами, которые обладают хорошими поглощающими свойствами, но 

также фото- и термической стабильностью, превышающей соответствующие 

показатели β-дикетонатов. Преимуществом комплексов ароматических кар-

боновых кислот является наличие в молекуле лиганда хромофора, эффектив-

но поглощающего энергию возбуждения, что позволяет увеличить квантовый 

выход люминесценции комплексного соединения. Поэтому синтез и иссле-

дование люминесцирующих карбоксилатов лантаноидов является весьма ак-

туальной задачей. 

В литературе описаны исследования люминесцентных свойств ком-

плексных соединений лантаноидов с бензойными кислотами, содержащих 

различные заместители (-ОН, -NO2, -NH2, -OCH3 и пр.), а также изготовление 

на их основе прототипов OLEDs устройств. Введение заметителей в молеку-

лу бензойной кислоты может существенно повысить люминесцентные харак-

теристики получаемых комплексных соединений, а также растворимость ме-

таллокомплексов в органических растворителях, что позволит упростить их 

дальнейшее использование в качестве светоэмиссионного слоя в OLEDs. 
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Цель работы 

Синтез комплексных соединений некоторых лантанидов (Sm(III), 

Eu(III), Gd(III), Tb(III), Dy(III)) с этилоксибензойными кислотами; определе-

ние их состава, строения и физико-химических свойств для оценки примене-

ния комплексов в качестве эмиттеров в светодиодах.  

В соответствии с целью работы были поставлены следующие задачи: 

1. Осуществление синтеза комплексных соединений этилоксибез-

нойных кислот с различным положением заместителей с ионами самария(III), 

европия(III), гадолиния(III), тербия(III) и диспрозия(III) [4]. 

2. Установление состава, области термостабильности и способа ко-

ординации полученных соединений методами элементного анализа, термо-

гравиметрии и др. физико-химических методов. 

3. Определение строения координационного полиэдра на основании 

ИК-спектроскрпии и анализа расщепления компонент штарковской структу-

ры в спектрах люминесценции комплексов. 

4. Определение интенсивности и значений относительных кванто-

вых выходов для интенсивно люминесцирующих комплексных соединений 

лантанидов. 

Научная новизна 

Получены комплексные соединения орто-, пара-, мета- и 2,4,6-

этоксибензойной кислот с ионами самария(III), европия(III), гадолиния(III), 

тербия(III) и диспрозия(III); установлен их состав, определены интервалы 

термостабильности и способ координации лигандов с ионами лантанидов. 

Определены люминесцентные характеристики полученных соедине-

ний: параметры полос испускания, квантовые выходы, времена люминесцен-

ции. На основании расщепления и интенсивности сигналов в спектрах лю-

минесценции комплексных соединений предложены структуры координа-

ционных полиэдров. 
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Практическая значимость работы 

Синтезированные комплексные соединения лантанидов могут исполь-

зоваться в качестве эмиттеров при изготовлении электролюминесцентных 

устройств. Экспериментальные данные диссертационной работы могут быть 

использованы при проведении лекционных и семинарских занятий по химии 

координационных соединений в Кубанском, Южном Федеральном, Казан-

ском, Иркутском и др. университетах, а также в научно-исследовательской 

работе ИОНХ РАН, ИФХЭ РАН, ИХДНЦ РАН и др. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Люминесценция ионов лантанидов(III) 

 

Комплексы редкоземельных элементов привлекают большое внимание 

исследователей вследствие специфики механизма люминесценции, позволя-

ющего обеспечить монохроматическое излучение. 

Трехзарядные ионы лантанидов(III), обладая электронной конфигура-

цией [Xe]4f
n
 (n = 0 – 14), проявляют три типа электронных переходов: 

1. Разрешенные переходы, связанные с переносом заряда, как с лиганда 

на металл (ligand-to-metal charge transfer, LMCT), так и с металла на лиганд 

(metal-to-ligand charge transfer, MLCT). Энергия этих переходов обычно до-

вольно высока (~40000 см
-1

), и только для Ln
III

, которые легко восстанавли-

ваются до степени окисления +2 (Sm
III

, Eu
III

, Tm
III

, Yb
III

) или окисляются до 

+4 (Pr
III

, Tb
III

) широкие полосы переходов могут наблюдаться при  

~30000 см
-1

. 

2. Разрешенные f–d переходы, энергия которых сильно зависит от 

окружения иона, поскольку 5d орбитали являются внешними и непосред-

ственно взаимодействуют с орбиталями лиганда. Но энергия этих переходов 

также обычно довольно высока (>40000 см
-1

). На рис. 1.1 представлено изме-

нение энергии f–d переходов по ряду лантанидов. Для Ce
III

 характерны ин-

тенсивные f–d переходы, длина волны испускания которых может варьиро-

ваться от 290 до 500 нм. 

3. Запрещенные и, следовательно, имеющие низкие коэффициенты по-

глощения (<10 М
-1⋅см

-1
), f–f переходы. Благодаря экранированию 4f орбита-

лей от внешнего воздействия замкнутыми 5p
6
 и 6s

2
 орбиталями (рис. 1.2), для 

этих переходов характерна узкая ширина линий и независимость энергии 

центра масс электронного перехода от окружения иона лантанида(III). f-f пе-

реходы легко распознаваемы и, как следствие, ионы лантанидов(III) являются 
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идеальными кандидатами для люминесцентных меток, принимая во внима-

ние то, что детальное изучение расщепления полос f–f переходов с использо-

ванием теории групп может дать точную информацию о симметрии ближай-

шего окружения Ln
III

. 

 

 

Рисунок 1.1 – Изменение энергии f-d переходов по ряду лантанидов 

 

 

Рисунок 1.2 – Волновые функции для свободных ионов Nd
3+

 

 

Большинство ионов лантанидов обладают люминесцентными свой-

ствами (рис. 1.3), проявляя характеристическую флуоресценцию в ИК обла-

сти (Pr
III

, Nd
III

, Ho
III

, Er
III

, Yb
III

) или фосфоресценцию (оранжевый Sm
III

, крас-

ный Eu
III

, Gd
III

, люминесцирующий в УФ области, зеленый Tb
III

, желтый Dy
III

 

и синий Tm
III

). 
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Рисунок 1.3 – Диаграмма расположения энергетических уровней трехзаряд-

ных ионов лантанидов 

 

Длины волн излучения Ln
III

 покрывают весь спектральный диапазон: от 

УФ, к видимому и ближнему инфракрасному (0.3-2.2 мкм), а узкая ширина 

линий (рис. 1.4, 1.5) позволяет получать “чистые” цвета и открывает возмож-

ности применения ионов лантанидов в качестве эмиссионных слоев при со-

здании в частности электролюминесцентных устройств (ЭЛУ). Ионы La
III

, из-

за отсутствия 4f-электронов, и Lu
III

, из-за полностью заполненной 4f-

оболочки, не проявляют f–f переходов и не обладают люминесцентными 

свойствами. 
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Рисунок 1.4 – Типичные спектры люминесценции соединений Nd
III

, Yb
III

, 

Er
III

, испускающих в ИК-области спектра 

 

 

Рисунок 1.5 – Типичные спектры люминесценции лантанидов, испускающих 

в видимой области спектра 

 

 

 



 14 

1.1.1. Механизм люминесценции координационных соединений 

лантанидов(III) 

 

f–f переходы Ln
III

 происходят внутри одной и той же электронной кон-

фигурации, при этом не изменяется орбитальный угловой момент и электри-

ческий дипольный момент иона лантанида(III). Поэтому интенсивность f–f 

переходов мала, что связано с запретом по четности. Запрет может быть ча-

стично снят при: 1) взаимодействии с колебательными состояниями, которые 

могут временно изменять геометрическое окружение иона и, таким образом, 

его симметрию; 2) JJ'-смешивании2 и 3) смешивании с электронными конфи-

гурациями противоположной четности (5d орбитали, орбитали лиганда или 

состояния с переносом заряда). Однако вследствие экранирования 4f орбита-

лей сила взаимодействия между ними и окружающими лигандами, а, следо-

вательно, степень перекрывания колебательных, электронных состояний и 4f 

волновых функций, мала. Таким образом, прямое возбуждение ионов ланта-

нидов(III) только в редких случаях может привести к получению материалов 

с высоким квантовым выходом люминесценции. Решение проблемы состоит 

в использовании непрямого возбуждения или “эффекта антенны”, который 

был впервые обнаружен Вейсманом в 1942 году для комплексов лантани-

дов(III) с органическими лигандами и дополнен впоследствии Ваном и Кро-

сби. Процесс протекает в три стадии (рис. 1.6, 1.7): 

1) свет поглощается ближайшим окружением иона; 

2) энергия переносится на ион Ln
III

 через, главным образом, триплетное 

состояние лиганда; 

3) происходит испускание характеристического излучения иона. 

 



 15 

 

Рисунок 1.6 – Схема сенсибилизации люминесценции иона Ln
III

 в координа-

ционных соединениях 

 

Возможна также сенсибилизация люминесценции ионов лантанидов 

через состояния с переносом заряда (для Sm
III

, Eu
III

 и Yb
III

) и энергетические 

уровни ионов переходных d-элементов (для Nd
III

, Yb
III

). 

 

 

Рисунок 1.7 – Диаграмма основных путей миграции энергии в коорди-

национных соединениях лантанидов(III) (back = обратный перенос энергии, 

el = электронный, vibr = колебательный, nr = безызлучательный, (Т) = зави-

сит от температуры). 
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Перенос энергии на уровни лантанида может осуществляться и через 

синглетные состояния лиганда (Set
k
 , рис. 1.7), однако, так как время жизни 

1
S

*
 мало, этот процесс считается неэффективным. Процессы миграции энер-

гии на уровень Ln
III

 могут быть также инициированы колебаниями. Таким 

образом, сенсибилизация люминесценции ионов лантанидов в координаци-

онных соединениях является сложным процессом, включающим множество 

различных констант скоростей на каждой стадии процесса переноса энергии 

(рис. 1.7). На рис. 1.7 представлена только упрощенная схема, поскольку в 

ней не учтено влияния межмолекулярных процессов (миграции энергии меж-

ду близкорасположенными ионами в твердых образцах, взаимодействия с 

молекулами растворителя в растворе и т.д.). 

Обычно для координационных соединений лантанидов рассматривает-

ся упрощенный путь миграции энергии 
1
S

*
 (лиганд) → 

3
T

*
 (лиганд) → Ln

*
. В 

рамках этих предположений квантовый выход люминесценции при непрямом 

возбуждении (через лиганд) может быть представлен выражением: 

 

     (1) 

где ηisc , ηet – эффективность интеркомбинационной конверсии и внутримоле-

кулярного переноса энергии, соответственно; QLn
Ln

 – квантовый выход при 

прямом (непосредственном) возбуждении иона лантанида.  

 

Из фотохимии органических соединений известно, что эффективная 

интеркомбинационная конверсия протекает, если ΔE(
1
S

*
–

3
T

*
) ≥ 5000 см

-1
. 

Эффективность же внутримолекулярного переноса энергии определяется, 

главным образом, оптимизацией энергетического зазора между 
3
Т

*
 и резо-

нансным уровнем иона лантанида(III). Поскольку положение триплетного 

уровня зависит от природы органического лиганда, то возможно варьирова-

ние люминесцентных свойств комплекса за счет изменения природы лиганда, 

а экспериментальное определение положения триплетного уровня является 
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очень важной задачей для дизайна материалов, обладающих люминесцент-

ными свойствами. Для экспериментальной оценки энергии 
3
T

*
 используют 

спектры люминесценции комплексов гадолиния(III), измеренные при темпе-

ратуре 77 К. Выбор иона Gd
III

 обусловлен в основном двумя причинами: 

1) высоким положением резонансного уровня (32000 см
-1

) по сравне-

нию с 
3
T

*
 лигандов, что делает невозможным перенос энергии от органиче-

ской части комплекса к иону лантанида(III); 

2) присутствием тяжелого парамагнитного иона, что увеличивает эф-

фективность интеркомбинационной конверсии за счет смешения синглетных 

и триплетных уровней (“парамагнитный эффект”) и, следовательно, отноше-

ние квантового выхода фосфоресценции к квантовому выходу флуоресцен-

ции (> 100).  

На положение триплетного уровня, помимо природы лиганда, оказыва-

ет влияние агрегатное состояние вещества (твердое, раствор), а также приро-

да растворителя. Следует также отметить возможность существования кон-

куренции между процессами флуоресценции и фосфоресценции даже в при-

сутствии тяжелого парамагнитного иона. За энергию 
3
T

* 
принимают положе-

ние 0–0 перехода в спектре люминесценции комплекса гадолиния(III), что 

приводит к возникновению трудностей при оценке в случае отсутствия хо-

рошо разрешенной колебательной структуры спектра. Поэтому при экспери-

ментальном определении положения триплетного уровня необходимо учиты-

вать все вышеперечисленные факторы. 

Теоретически процессы переноса энергии с участием триплетного 

уровня лиганда описываются в рамках теории Джадда-Офелта и включают 

три основных механизма: 

1) диполь-мультипольный, 

2) диполь-дипольный (или Ферстера), 

3) обменный (или Декстера). 

Диполь-дипольные взаимодействия (по Ферстеру) осуществляются на 

больших расстояниях, а мультипольные взаимодействия – возможны на ко-
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ротких расстояниях, обменный (по Декстеру) может происходить только на 

коротких расстояниях (рис. 1.8). 

 

 

 

Рисунок 1.8 – Схематическое представление диполь-дипольного (DD) и 

обменного (EX) взаимодействий 

 

Механизм Ферстера. Константа скорости переноса энергии определя-

ется уравнением: 

 

     (2) 

где kD – константа скорости испускания донора, а τ
0

D – его время жизни в от-

сутствии переноса энергии, r – расстояние между донором и акцептором 

(предполагается, что оно остается неизменным за время жизни донора) и R0 – 

критическое расстояние или радиус Ферстера, расстояние, при котором веро-

ятность переноса равна вероятности спонтанной дезактивации донора  

(k
dd

T = kD).  
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Необходимо отметить, что константа скорости переноса энергии по 

Ферстеру обратно пропорциональна шестой степени расстояния между моле-

кулами. 

Критическое расстояние может быть рассчитано из спектроскопиче-

ских данных по формуле: 

 

    (3) 

 

где κ
2
 – ориентационный фактор, ΦD и ID(λ) – квантовый выход и нормиро-

ванный спектр флуоресценции донора, соответственно, εА – молярный коэф-

фициент поглощения акцептора. 

Механизм Декстера. В отличие от механизма Ферстера (формула 2), 

константа скорости переноса энергии по механизму Декстера подчиняется 

экспоненциальной зависимости: 

 

     (4) 

где J' – интеграл перекрывания 

 

     (4) 

 

с условием нормировки 

 

     (5) 

где L – средний Боровский радиус, К – константа, которая не может быть 

определена по спектроскопическим данным, поэтому обменный механизм 

трудно охарактеризовать экспериментально. 
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Обменный механизм включает двойной перенос электрона и, таким об-

разом, предполагает хорошее перекрывание между орбиталями металла и ли-

ганда, в то время как в диполь-дипольном механизме дипольный момент, 

связанный с 
3
Т

*
 уровнем органического лиганда перекрывается с дипольным 

моментом 4f орбиталей (рис. 1.9).  

 

Рисунок 1.8 – Возможные механизмы переноса энергии с органического ли-

ганда на ион лантанида(III) 

 

Из-за преимущественно ионного характера связи и экранирования 4f 

орбиталей, для ионов лантанидов перенос энергии обычно описывается ме-

ханизмом Ферстера. 

Если принять, что единственным механизмом переноса энергии явля-

ется диполь-дипольный механизм, то эффективность внутримолекулярного 

переноса энергии может определена из уравнения: 

 

     (6) 
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где τ и τ0 – времена жизни донора (лиганда) в присутствии и в отсутствии ак-

цептора (иона лантанида), R – расстояние между донором и акцептором, R0 – 

расстояние, при котором возможна передача 50% энергии.  

 

Последняя величина является характеристической для данной пары до-

нор-акцептор, и может быть оценена из спектроскопических данных по урав-

нению (3). 

Анализ данных литературы показал, что для осуществления эффектив-

ного переноса энергии для иона европия(III) разница между триплетным 

уровнем органического лиганда и резонансным 
5
D0 уровнем ΔE(

3
T

*
–

5
D0) 

должна лежать в интервале от 2500 до 3500 см
-1

, а для тербия(III), 2500 < 

ΔE(
3
T

*
–

5
D4) < 4000 см

-1
. 

Конечно, величина энергетического зазора – это только один из факто-

ров, определяющих эффективность процесса переноса энергии с органиче-

ских лигандов на металл. Интеграл перекрывания между спектром испуска-

ния донора (
3
T

*
 состояние лиганда) и акцептора (уровни Ln

III
) должны также 

приниматься во внимание. Степень этого взаимодействия зависит от ширины 

спектра испускания донора и ориентации органического лиганда по отноше-

нию к иону лантанида(III). Кроме того, необходимо учитывать расстояние 

между лигандом и ионом Ln
III

, так как эффективность переноса энергии по 

диполь-дипольному механизму уменьшается по закону (RDА)
-6

 (RDА – рассто-

яние между донором и акцептором энергии). 

В выражение (1) входит также Q
Ln

Ln – квантовый выход при прямом 

(непосредственном) возбуждении иона лантанида, величина которого опре-

деляется, главным образом, вероятностью безызлучательных процессов. Для 

свободных ионов вероятность безызлучательных переходов тем меньше, чем 

больше энергетический зазор между резонансным уровнем иона лантани-

да(III) и первым уровнем основного мультиплета. 

Из диаграммы расположения энергетических уровней ионов лантани-

дов(III) (рис. 1.3) следует, что ионы Eu
III

 и Tb
III

 с наибольшими значениями 
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ΔЕ = 12300 (
5
D0 → 

7
F6) и 14800 (

5
D4 → 

7
F0) см

-1
, соответственно, должны 

проявлять наибольшую эффективность люминесценции. Представляют инте-

рес также ионы Sm
III

 (7400 см
-1

, 
4
G5/2 → 

6
F11/2), Dy

III 
(7850 см

-1
, 

4
F9/2 → 

6
F3/2) и 

Tm
III

 (5800 см
-1

, 
1
G4 → 

3
F2). 

В координационных соединениях общая константа скорости дезакти-

вации (обратно пропорциональна наблюдаемому времени жизни, τнабл.) опи-

сывается следующим уравнением: 

 

   (7) 

где k
r
 и k

nr
 – константы скоростей излучательных и безызлучательных про-

цессов, соответственно; vibr – относится к колебательным процессам, pet – к 

электронным процессам, k' – к остальным возможным безызлучательным пе-

реходам. 

 

Дезактивация через колебания окружающих ион Ln
III

 молекулярных 

групп встречается наиболее часто и вносит наибольший вклад. Так, напри-

мер, в водных растворах взаимодействие с молекулами воды приводит к зна-

чительному тушению люминесценции через О–Н колебания (ν ~3600 см
-1

) 

(рис. 1.9). Энергетическая диаграмма, показывающая пути миграции энергии 

через O–H и O–D колебания для ионов европия(III) и тербия(III) представле-

на на рис. 1.9. Из этих данных следует, что чем больше зазор между резо-

нансным уровнем иона и первым, лежащим ниже, тем меньшее влияние ока-

зывают колебания. Так, для дезактивации люминесценции Eu
III

 через О–Н 

необходимо только 3 фонона, а для Tb
III

 – 4. Необходимо отметить также, что 

чем меньше энергия колебаний окружающих ион групп, тем меньше вероят-

ность безызлучательной дезактивации. Это можно продемонстрировать, 

например, при замене О–Н (ν ~3600 см
-1

) колебаний на О–D (ν ~2200 см
-1

) 

(рис. 1.9). О–Н колебания оказывают наибольший вклад в процессы безызлу-
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чательной дезактивации ионов лантанидов, но возможна дезактивация и че-

рез N–H (ν ~3300 см
-1

) и С–Н (ν ~2900 см
-1

) колебания. 

 

 

Рисунок 1.9 – Энергетическая диаграмма, демонстрирующая возможность 

безызлучательной дезактивации ионов Eu
III

 и Tb
III

 через O–H и O–D колеба-

ниями 

 

Безызлучательные процессы, оказывая отрицательное воздействие на 

эффективность люминесценции, могут быть использованы для изучения 

строения, определения констант устойчивости комплексов лантанидов в рас-

творах, а также для определения числа координированных молекул воды. 

Суммируя вышесказанное, можно сделать вывод, что для дизайна ко-

ординационных соединений, обладающих люминесцентными свойствами, 

необходимо: 

1) создание “жесткого окружения” центрального иона без молекуляр-

ных групп, имеющих высокую энергию колебаний (О–Н, N–H и др.); 

2) минимизировать вероятность дезактивации через электронные про-

цессы, связанные с восстановлением ионов Ln
III

 до Ln
II
 через состояния с пе-

реносом заряда, а также процессы обратного переноса энергии за счет выбо-

ра лиганда с подходящим 
3
T

*
. 
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1.1.2 Дизайн координационных соединений лантанидов(III), обла-

дающих люминесцентными свойствами 

 

Кроме оптимизации процессов внутримолекулярного переноса энергии 

и минимизации вероятности процессов безызлучательной дезактивации, для 

создания люминесцентных проб/материалов важно получение комплексов 

лантанидов с достаточной термодинамической устойчивостью, кинетической 

инертностью, а также (за исключением особых целей) насыщенной коорди-

национной сферой центрального иона. Благодаря способности ионов ланта-

нидов(III) проявлять большие (8–12) и переменные значения координацион-

ных чисел возможно целенаправленное варьирование функциональных 

свойств за счет использования различных приемов координационной химии. 

Из-за слабой комплексообразующей способности лантанидов(III) образова-

ние устойчивых комплексов возможно только для полидентатных хелатооб-

разующих лигандов. В последние несколько десятилетий множество подхо-

дов и классов лигандов было предложено для синтеза устойчивых комплек-

сов Ln
III

. 

Основные классы лигандов и подходы к созданию координационных 

соединений лантанидов(III). 

1. Классический подход – ациклические полидентатные лиганды: 

• полиаминокарбоновые кислоты, 

• карбоновые кислоты, 

• β-дикетоны, 

• ациклические основания Шиффа и т.д. 

2. Макроциклические рецепторы. 

3. Поданды. 

4. Процесс самосборки. 

На рис. 1.10 на конкретных примерах представлены схемы основных 

синтетических подходов. 

 



 25 

 

Рисунок 1.10 – Пути синтеза координационных соединений лантанидов(III) 

 

Разнолигандные β-дикетонатные комплексы лантаноидов (Ln) привле-

кают пристальное внимание исследователей ввиду возможности их примене-

ния для высокочувствительного определения индивидуальных Ln, в качестве 

люминесцентной метки биологических молекул, преобразователей световой 

энергии и т. д. При этом используются соединения Ln как с алифатическими, 

так и с циклическими β-дикетонами [8]. 
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В работе [9] описаны флуоресцентные и фотохимические свойства раз-

нолигандных соединений европия состава Eu(C10F7H11O2)3D, где C10F7H11O2 – 

гептафтордиметилоктандион; D = H2O, 1,10-фенантролин (С12H8N2), трифе-

нилфосфиноксид (C18H15PO), гексаметилфосфортриамид (C6H18N3PO), бен-

зотриазол (C6H5N3), дифенилгуанидин [(C6H5NH)2C=NH]. Для полученных 

соединений обнаружено увеличение интенсивности люминесценции европия 

при переходе от гидрата к комплексам с нейтральными лигандами. Из них 

наибольшее влияние на интенсивность оказывают трифенилфосфиноксид и 

1,10-фенантролин. 

Наряду с β-дикетонами для наблюдения люминесценции ионов Tb(III) 

и Dy(III) используют пиразолоны [10 - 12]. Исследование свойств комплекс-

ных соединений Ln и других металлов с ацилпиразолонами получили в по-

следнее время интенсивное развитие в связи с использованием их в качестве 

светоэмиссионных слоев в электролюминесцентных устройствах, находящих 

все более широкое применение для создания плоских цветных информаци-

онных экранов и эффективных источников света [3,10]. Немалый интерес к 

себе привлекает и ИК-люминесценция Nd(III) и Yb(III) в комплексах с ацил-

пиразолонами [12,13]. Эти соединения представляют интерес для создания 

волоконных усилителей в широкополосных телекоммуникационных устрой-

ствах. 

Известно немалое количество работ, в которых проводились исследо-

вания сенсибилизации люминесценции ионов лантаноидов ароматическими 

кислотами в растворе [14-17]. Использование в качестве лигандов карбоно-

вых кислот позволяет получать люминесцентные материалы с высокой тер-

мической и фотостабильностью. Среди карбоновых кислот преимущество 

имеют бензойные кислоты, так как они содержат эффективно поглощающий 

хромофор (бензойное кольцо), находящийся в сопряжении с карбоксильной 

группой, что приводит к эффективной передаче энергии возбуждения с ли-

ганда на ион лантаноида [15]. 
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В работе [16] изучены спектрально-люминесцентные свойства ком-

плексных соединений европия (III) и тербия (III) c 2,4-диметоксибензойной 

кислотой. Как известно [15], спектры фосфоресценции комплексных соеди-

нений гадолиния (III) используют для определения триплетных уровней ли-

гандов, так как для иона Gd
3+

 ближайший внутренний терм лежит в УФ обла-

сти и поэтому спектр фосфоресценции связан с переходом молекулы лиганда 

из возбужденного триплетного уровня в основной синглетный. Из спектра 

фосфоресценции комплекса гадолиния был определен триплетный уровень 

лиганда (аниона 2,4-диметоксибензойной кислоты), который составил 

21 000 см
-1

. Для интенсивной люминесценции комплексных соединений лан-

таноидов необходимо, чтобы разница между триплетным уровнем лиганда и 

излучающим уровнем лантаноида находилась в диапазоне 1800-3500см
-1

 [15]. 

По взаимному расположению излучающих уровней лантаноидов и триплет-

ного уровня аниона 2,4-диметоксибензойной кислоты было высказано пред-

положение, что для тербия ожидается наибольшая интенсивность люминес-

ценции, что и было подтверждено экспериментально. 

В работе [16] описана люминесценция комплексов Nd(III) и Yb(III) с N-

алкилзамещенными 2-аминобензойными кислотами и показана связь интен-

сивности люминесценции со строением лигандов. 

Измеренные по спектрам фосфоресценции (77К) N-алкилзамещенных 

2-аминобензоатов Gd(III) значения энергии триплетных уровней используе-

мых лигандов (рис. 1.11) выше энергии излучающих уровней 
4
F3/2 Nd(III) и 

2
F5/2 Yb(III), так что внутримолекулярный перенос энергии к ним при воз-

буждении в лиганд принципиально возможен. 

В зависимости от природы лигандов наблюдается различное соотноше-

ние интенсивностей максимумов в комплексах Nd(III). Так в комплексах 

Nd(III) c органическими красителями и β-дикетонами интенсивность полосы 

с λмах=1060 нм наиболее высокая, а для первой полосы интенсивность люми-

несценции при 904 нм выше, чем при 875 нм. Это объясняется иным строе-
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нием координационного полиэдра, включающего атом азота, связанный с уг-

леводородным радикалом разной длины. 

 

 

Рисунок 1.11 – Схема энергий триплетных состояний лигандов и излу-

чающих уровней Nd(III) и Yb(III) [16] 

 

В исследуемых комплексных соединениях, как и в комплексах Ln(III) c 

β-дикетонами [8], по мере удлинения RF у атома азота, и соответственно, 

увеличения гидрофобности лигандов интенсивность люминесценции Ln(III) 

возрастает. 

Благодаря выигрышу в энтропии при десольватации иона, хелатному 

эффекту и образованию сильных внутри- и межмолекулярных связей исполь-

зование вышеперечисленных полидентатных органических лигандов и под-

ходов к синтезу приводит к образованию термодинамически устойчивых ко-

ординационных соединений лантанидов(III). Дальнейший отбор органиче-

ских лигандов определяется требованиями, предъявляемыми к свойствам 

комплексов лантанидов(III) как потенциальным материалам. 
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1.2 Координационные соединения лантаноидов с бензойными кис-

лотами 

 

1.2.1 Синтез комплексных соединений лантаноидов с карбоновыми 

кислотами 

 

В настоящее время одним из самых распространенных методов синтеза 

является ионный обмен [2-7], заключающийся как правило в замене проти-

воиона металла на лиганда в растворе. Координационные соединения карбо-

новых кислот могут быть получены в твердой фазе, однако в подавляющем 

большинстве синтезы ведут в растворах. Все реакции такого рода, проводи-

мые как  в воде, так и неводных растворителях, имеют одну общею особен-

ность: их равновесие смещается вправо из-за образования соединения с низ-

кой растворимостью. При этом растворитель является одним из основных 

вспомогательных средств при проведении синтезов. В связи с этим одной из 

важнейших задач в синтезе карбоксилатных комплексов является целена-

правленный подбор растворителя и регулирование растворимости координа-

ционных соединений в воде и неводных растворах. 

В качестве растворителя главным образом используют воду, однако 

применение неводных растворителей может помочь в выборе направления и 

глубины протекания процесса. Неводные растворители в широких диапазо-

нах могут усиливать или ослаблять кислотные и основные свойства соедине-

ний, сильно менять скорость реакции, а также её механизм. В них иногда 

становится возможным осуществлять такие реакции, которые невозможно  

провести в воде вследствие широко распространенного явления  гидролиза и 

образование гидроксокомплексов. 

Гидроксокомплексы часто нерастворимы в воде, а некоторые из метал-

лов обладают ярко выраженной склонностью к полимеризации, что сильно 

осложняет проведение целенаправленного синтеза. В связи с этим, во многих 

случаях после завершения реакций оказывается необходимой очистка полу-
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ченных соединений от побочных продуктов. Часто такая очистка достигается 

путём перекристаллизации из различных растворителей. 

Для замещения лигандов в качестве исходных реагентов часто исполь-

зуют галогенидные или псевдогалогенидные комплексы и соли различных 

металлов [2-7], что связанно с их хорошей растворимостью, а также невысо-

кой координационной способности галогенид ионов: 

Во многих случаях выгодно использовать в качестве исходных реаген-

тов оксиды и гидроксиды металлов, так как в процессе синтеза в качестве по-

бочных продуктов образуется вода, от которой сравнительно легко избавится 

при такой необходимости, а в случае водных растворов это вообще не требу-

ется. Однако часто плохая растворимость оксидов и гидроксидов большин-

ства металлов, не позволяет использовать их для синтеза. 

Поскольку наблюдается концентрации различно протонированных 

форм полифункциональных лигандов от рН раствора, возможно получение 

различных типов комплексных соединений. Так в кислых средах карбоновые 

кислоты могут участвовать в координации в протонированной форме с обра-

зованием молекулярных комплексных соединений. Также комплексы не об-

ладают высокой устойчивостью в нейтральных и щелочных средах, преобла-

дает содержание депротонированной формы, что приводит к образованию 

устойчивых комплексных соединений с данной формой лигандов. Большин-

ство комплексных соединений образуются именно с депротонированной 

форме [2-7]. 

В работе [8] описана методика синтеза комплексов европия(III) и тер-

бия(III) с рядом карбоновых кислот в водной среде. Карбоновая кислота была 

преобразована в соль натрия добавлением карбоната натрия к водной суспен-

зии лиганда, пока pH не был равен пяти. К этому раствору добавляли хлорид 

лантаноида (при комнатной температуре) в молярном отношении M:L 1:3. По 

этой методике синтезировались комплексы европия, тербия и гадолиния с 

бензойной кислотой (HBA), антрацен-9-карбоновой кислотой (9-HACA), 1-

нафтойной кислотой (1-HNA), 2-нафтойной  кислотой(2-HNA), цинамовой 
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кислотой (HCA), o-фенилбензойной кислотой (o-HPhBA), п-фенилбензойной 

кислотой (р-HPhBA), o-метилбензойной кислотой (o-HMeBA), м-

метилбензойная кислота (м-HMeBA), п-метилбензойная кислота (р-HMeBA), 

п-третбутилбензойная кислота (р-tertHBuBA), фталевая кислота (H2Phth), 

изофталевая кислота (H2-IsoPhth) и терефталевая кислота (H2-TerePhth) (рис. 

1). Выходы составили от 35 до 94 %, но в среднем были около 70 %. 

 

 

1.2.2 Координация карбоксильной группы по данным ИК спектров 

 

После получения твердых комплексных соединений и установления их 

состава возникает проблема определения строения исследуемых соединений, 

которую решают различными физико-химическими методами. Считается, 

что наиболее полную информацию дает рентгеноструктурный анализ полу-

ченного монокристалла химического соединения, который напрямую дает 

информацию о взаимном расположении атомов в кристаллической решетке, 

однако он не определяет химические связи, образующиеся в молекуле соеди-

нения. Применение методов колебательной и электронной спектроскопии, 

исследование спектров люминесценции [3], электронного парамагнитного 

резонанса для парамагнитных ионов, рентгенофазового анализа и других фи-

зических методов исследования кристаллов полученных соединений позво-

ляет судить о строении полученных соединений. 

Колебательные спектры комплексных соединений являются важными 

источниками информации об их строении. Координационная сфера комплек-

са – это пространственная область, обладающая конечной симметрией и 

имеющая конечный объём. В ней действует мощное электрическое поле цен-

трального иона. Под действием лиганда оно приобретает сложную конфигу-

рацию. Это поле и возникающие ковалентные связи металл – лиганд иска-

жают геометрическую конфигурацию лиганда и электронной оболочки цен-

трального атома. Эти изменения усложняются в результате взаимного влия-
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ния молекул или ионов лигандов. В результате достигается конфигурация, в 

которой равновесное состояние каждой координированной частицы отлича-

ется существенным образом от её состояния в свободном виде Изменение 

длин и прочности связей, валентных углов в лигандах может служить, мерой 

воздействия, испытываемого этой частицей со стороны центральною атома и 

соседей по сфере донорной группы. ИК спектры дают информацию о роде и 

степени изменений, претерпеваемых лигандом при его координации, о сим-

метрии координационной сферы, о прочности связи металл – лигаид. типе 

химической связи. 

В работе [82] указывается на то, что инфракрасная спектроскопия ком-

плексных соединений имеет ряд особенностей, отличающих исследования 

этим методом комплексов от аналогичных исследований чисто органических 

соединений. Одной из характерных черт колебательных спектров комплексов 

являются особенности, связанные с наличием атома в центре комплекса, ко-

торый по своей массе, в большом числе изучаемых соединений, резко пре-

восходит атомы окружающих лигандов. Этот тяжёлый атом нарушает кине-

матическую связь колебаний отдельных лигандов, расположенных вокруг-

центрального атома. При отсутствии заметного перекрытия электронных об-

лаков лигандов это приводит к тому, что колебания каждою из лигандов со-

вершаются почти независимо от наличия или отсутствия другого лиганда. В 

работе [83] указано, что в этом случае спектр комплекса будет простой сум-

мой спектров отдельных фрагментов «металл-лиганд». В случае одинаковых 

лигандов будет наблюдаться расщепление частот, причем сама величина это-

го расщепления может быть принята как мера влияния одного лиганда на 

другой. Наличие тяжёлого атома в центре ведёт также к появлению очень 

низкочастотных колебаний (до 400 см
-1

 и ниже), соответствующих относи-

тельным движениям металл-лиганд. Это предъявляет особые требования к 

экспериментальным исследованиям ИК спектров комплексов, а именно экс-

периментальное получение ДИК спектров комплексов и создание моделей 

для их интерпретации, адекватно описывающих эксперимент. 
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По мнению автора работы [82] особенностью колебательных спектров 

комплексов является и то, что распределение электронною поля вокруг цен-

трального атома в силу участия в комплексообразовании внутренних оболо-

чек с главным квантовым числом больше двух становится столь сложным, 

что теряет смысл понятие валентной связи. Следствием этого является изме-

нение привычных соотношений между значениями диагональных и недиаго-

нальных элементов в матрице силовых постоянных и нарушение классифи-

кации колебаний по группам валентных и деформационных. Отмеченное об-

стоятельство, а также практическая невозможность применения для решения 

обратной спектральной задачи (определение матрицы потенциальной энер-

гии и форм нормальных колебаний по известным частотам колебании) мето-

дики изотоп-замещений почти нацело (при современном состоянии теории 

колебательных спектров) закрывает пути объективного определения силово-

го поля ближайшего окружения центрального атома. Это, в свою очередь, 

отражается на достоверности интерпретации низкочастотной области ИК 

спектров со всеми вытекающими отсюда последствиями. Как отмечает автор 

работы [82], при современном состоянии теории колебательных спектров 

многоатомных молекул какое-либо объективное решение обратных спек-

тральных задач, т.е. определение силовых постоянных, описывающих цен-

тральную часть комплекса, вообще невозможно, но, в то же время, указывает 

ряд специфических задач, которые могут быть решены методами колеба-

тельной спектроскопии и дать информацию, которую часто невозможно по-

лучить никакими другими методами. Прежде всего, это относится к решению 

вопросов о способе координации лигандов к металлу, т.е. о том, какой имен-

но своей частью лиганд присоединяется к центральному атому и какое воз-

мущение возникает в лиганде при его координации к металлу. 

При изучении собственных колебаний лиганда, лежащих в средней ИК 

области, всегда с помощью модельных расчётов можно выделить такие коле-

бания, сдвиги которых по частотам или изменения по интенсивности связаны 

преимущественно с изменением электронного строения отдельных атомных 
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групп или с образованием новых внешних связей у отдельных атомов. Срав-

нивая расчетные данные об изменениях в спектре при различных внешних 

возмущениях с экспериментом, удаётся с достаточной уверенностью сказать, 

какие именно атомы в молекуле принимают участие в образовании коорди-

национной связи с центральным атомом. Если таких атомов оказывается не-

сколько, то это является существенным доказательством сложности самой 

координационной связи, образования структур типа хелатных и т.д. 

В том случае, когда любая интерпретация спектра оказывается невоз-

можной, колебательной спектр может быть использован дня решении вопро-

са о том, образовался ли вообще комплекс или нет. Далее, если комплекс об-

разовался и возможен ход реакций по разным путям, то, сравнивая спектры, 

можно выяснить, получится ли один и тот же комплекс или нет. 

Рассмотрим особенности ИК спектров карбоновых кислот и их солей 

на примере простейших объектов – монокарбоновых кислотах. 

Характерной функциональной группой в карбоновых кислотах являет-

ся карбоксильная группа, в которой при солеобразовании водород замещает-

ся металлом. В ряде случаев считают, что в карбоксильной группе кислоты 

водород в какой-то мере принадлежит обоим атомам кислорода, в то время 

как металл связан лишь с одним атомом кислорода. Последнее представле-

ние, как показали исследования ИК спектров карбоновых кислот и их солей, 

является неверным. 

По данным ИК спектроскопии, карбоксильная группа имеет несиммет-

ричное строение: протон, благодаря своим малым размерам, находится внут-

ри электронной оболочки одного из атомов кислорода. Все кислоты содержат 

полосу карбонильной группы C=O в области около 1700 см
-1

, которую со-

держат также спектры альдегидов, кетонов, сложных эфиров. Соли карбоно-

вых кислот не имеют полосы карбонильной группы около 1700 см
-1

, а содер-

жат характеристическую полосу в области  1510-1650 см
-1

 и ряд других ха-

рактеристических полос иона COO
-
, имеющего симметричное строение, ко-
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гда атом металла в равной мере принадлежит обоим атомам кислорода, а 

угол О-С-О равен 110-130
0
. 

Симметричность COO
- 
группы доказывается также близким сходством 

спектров солей карбоновых кислот и нитросоединений. Так, ИК спектр ком-

бинационного рассеяния и ИК спектр двузамещенного оксалата натрия очень 

похож на спектр N2O4, а спектр бенозата натрия – на спектр нитробензола. 

При исследовании [9] 60 карбоновых кислот в их естественном при 

комнатной температуре агрегатном состоянии - твердом или жидком было 

установлено, что у карбоксильной группы имеется 5 характеристических ча-

стот: 2500-2700, ~1700, ~1400, 1200-1300, 900 см
-1

, интенсивности которых 

относятся между собой как 1:5:2:3:1. Отнесение частот приведено в табли-

це 1. Наиболее характеристичными среди них считаются частота валентных 

колебаний О-Н связанных в димеры карбоксильных групп 2500-2700 см
-1

, 

полоса валентных колебаний С=О ~1700 см
-1

. В зависимости от природы за-

местителей в органическом радикале положение полосы карбоксильной 

группы может быть несколько сдвинуто. Так, при переходе от алифатических 

кислот к ароматическим полоса карбоксильной группы сдвигается в длинно-

волновую область (1690 см
-1

 у бензойной кислоты). Наличие электроотрица-

тельных заместителей в органическом радикале вызывает сдвиг в коротко-

волновую область. Так, у кислот жирного ряда полоса обычно находится при 

1705-1720 см
-1

, монохлоруксусной кислоты - при 1735 см
-1

, у хлорпропионо-

вой - при 1730 см
-1

. Характеристические частоты карбоксил-иона совсем 

иные. Их четыре: 1510-1650 см
-1

, ~1400, 1280-1350, 800-950 см
-1

 (табл. 2).  

Таким образом, идентификация карбоновых кислот и их комплексов по 

ИК спектрам не представляет трудностей: кислоты имеют группу слабых по-

лос 2500-2800 см
-1

 и сильную полосу валентных колебаний связи С=О 1700 

см
-1

, а спектры солей не имеют этих полос, а содержат сильную полосу асси-

метричных валентных колебаний СОО
-
 при 1560-1600 см

-1
. 
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Таблица 1.1 – Характеристичные частоты карбоксильной группы и 

карбоксил-иона [9] 

Частота см
-1 

Интенсивность Отнесение частоты 

2500-2700 сл. (О-Н), связанных в димеры СООН 

~1700 о.с. (С=О) 

~1400 ср. 
(С-О) или (О-Н) 

1200-1300 с. 

~900 сл. внепл (О-Н) в СООН 

1510-1650 с. as (СОО
-
) 

~1400 

1280-1350 
с. s (COO

-
) 

800-950 с. (СОО
-
) 

Интенсивность условно обозначается с. - сильная, о. с. - очень сильная, 

ср. - средняя, сл. – слабая.  

 

Таблица 1.2 – Частоты валентных колебаний карбоксильной группы и 

структура ацетатных комплексов [14] 

Соединение (С=О)
а 

(С-О)
 а
 ∆

б 
Структура 

(Аc) 1578 1414 164 Ионная 

Rh(ac)(CO)(PPh3)2 1604 1376 228 Монодентатная 

Ru(ac)2(CO)2(PPh3)2 1613 1315 298 » 

RuCl(ac)(CO)(PPh3)2 1507 1465 42 Бидентатная 

RuH(ac)(PPh3)2 1526 1449 77 » 

[Pd(ac)2(PPh3)]2 
1629 

1580 

1314 

1411 

315 

169 

Монодентатная 

Мостиковая 

Rh2(ac)2(CO)3(PPh2) 1580 1440 140 » 

а
 Для симметричной группы СОО

-
 эти частоты соответствуют аs(СОО

-
) 

и s (СОО
-
), 

б
разность двух частот. 
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Накамото [10] предложено использовать разность  

∆(СОO
-
) = [аs(СОO

-
)-s(СОO

-
)] для определения типа координации кар-

боксильной группы и характера связи M-O в комплексных соединениях 

(табл. 3).  

Дикон и Филипс [14], располагая данными рентгеноструктурного ана-

лиза о структуре кристаллов ряда ацетатов и трифторацетатов, провели тща-

тельное исследование ИК спектров этих комплексов и пришли к следующим 

заключениям: 

 У монодентатных комплексов значение разности ∆(СОO
-
)  го-

раздо больше, чем у ионных комплексов. 

 У хелатных бидентатных комплексов величина ∆(СОO
-
) значи-

тельно меньше, чем у ионных соединений. 

 У мостиковых комплексов  величина ∆(СОO
-
) больше, чем у хе-

латных бидентатных комплексов, и близка к ионным комплексам. 

Эти критерии подтверждаются данными таблицы 2, в которой, напри-

мер, у одной и той же молекулы [Pd(СН3СОО)2(PPh3)]2 имеется одна моно-

дентатная и одна мостиковая ацетатная группа. Согласно Стоиловой с сотр. 

[15], у монодентатных ацетатов наблюдается 3 полосы в интервале 920-720 

см
-1

 (деформационные колебания СОО
-
) и сильная полоса при 540 см

-1
 

(р(СО2)), которых нет у мостиковых комплексов, а у бидентатных комплек-

сов число полос меньше.  

 

 

1.2.3 Особенности строения ароматических карбоксилатов ланта-

ноидов 

 

Карбоновые кислоты являются лигандами средней дентатности, поэто-

му в их трис(комплексах) максимально возможное координационного число 

равно 6 а ион лантаноида(III) является координационно ненасыщенным. 

Насыщение координационной сферы возможно: 
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1) за счет координации ионом лантаноида(III) дополнительных 

нейтральных лигандов, в том числе молекул растворителя,  

2) проявления мостиковых функций входящих с состав органических 

лигандов, что приводит к олигомерному или полимерному строению ком-

плексов. 

Для монокарбоксилатов лантаноидов(III) характерно димерное [80-83] 

или полимерное [84, 85] строение за счет проявления мостиковых функций 

карбоксилатного лиганда; троесвязный мостиковый тип координации [43, 79. 

86]. В настоящее время известно более 100 кристаллических структур арома-

тических карбоксилатов лантаноида(III) и только некоторые из них имеют 

мономерное строение. Это комплексы с азот-содержащими заместителями: о-

аминобензойной кислотой для Nd [87] (рис. 1.12) и п-аминобензойной кисло-

той для Sm, Dy [88], Еr и Lu [89] общего состава [Ln(carb)3(H2O)3] 3H2O; 3,4-

диаминобензойной [Nd(3,4-dabz)3(H2O)4]-3H2O) и 3,5-диаминобензойной 

(Sm(3,5-dabz)3(H2O)3) кислотами, а также комплекса Tb с 2,6-

дигидроксибензойной кислотой - [Тb(2,6-ihbz)3(H2O)4]-2H2O [91]. Из-за ла-

бильности комплексов лантаноидов(III) и способности проявлять большие и 

переменные координационные числа из раствора могут выделяться комплек-

сы различного состава и строения. Так, с о-аминобензойной кислотой суще-

ствуют мономерные (Nd), димерные (Еr) и полимерные комплексы (Yb, La) 

(рис. 1.12), причем тип образуемого комплекса не коррелирует с ионным ра-

диусом центрального иона лантаноида(III) [87]. 

Разнолигандные комплексы ароматических карбоксилатов с бидентат-

ными лигандами (например, о-фенантролином ([Gd(bz)3(Phen)], рис. 1.13а) 

[92-94], 2,2'-дипиридилом [95-97], 5,5'-диметил-2,2'-дипиридилом [98]) обыч-

но имеют димерное строение за счет проявления мостиковых функций кар-

боксилатного лиганда. Известны только две структуры мономерных разноли-

гандных комплексов: комплекс эрбия(III) с 2,5-ди-третбутил-у-резорциловой 

кислотой и пиридин-оксидом (Er(2,5-dbres)3(pyNO)2 tEtOH), рис. 1.13б) [99], 

и салицилат неодима(III) с о-фенантролином [100]. 
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Рисунок 1.12 – Различные типы структур для комплексов лантаноидов(III) с 

о-аминобензойной кислотой [87] 

 

 

Рисунок 1.13 – Примеры димерной [Gd(bz))(Phen)]2 (а) [92] и мономерной 

Er(2,5-dbres)3(pyNO)2 (EtOH) 
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Таким образом, для ароматических карбоксилатов характерно образо-

вание соединений различной степени олигомеризации. С точки зрения даль-

нейшего применения в качестве, например, эмиссионных слоев в ЭЛУ, необ-

ходимо, чтобы комплексы лантаноидов(III) обладали способностью к образо-

ванию качественных (сплошных, гладких, однородных) аморфных пленок 

[50, 118-121]. Для получения тонких пленок используют различные методы 

[48, 50], но наиболее распространенными являются: 

1) термическое осаждение из газовой фазы; 

2) метод центрифугирования. 

Для использования первого метода необходимо, чтобы вещество обла-

дало летучестью, то есть способностью при определенном давлении и темпе-

ратуре переходить из твердой в газовую фазу [122]. Для ароматических кар-

боксилатов из-за полимерного строения этот способ получения пленок ока-

зывается неприменимым. Тонкие пленки ароматических карбоксилатов 

обычно получают методом центрифугирования из растворов в органических 

растворителях. Каждый из этих методов имеет свои достоинства и недостат-

ки. Процесс осаждения тонких пленок, а, следовательно, и их морфология, 

является более контролируемым в методе термического осаждения, чем в ме-

тоде центрифугирования. Теоретическое описание метода центрифугирова-

ния впервые дано в работах Эмсли [123] в 1958 году и Хийерхофера [124] в 

1978 году, однако, несмотря на множество исследований, посвященных мо-

делированию данного эксперимента [125-129], до настоящего времени не 

существует теории, позволяющей выбирать оптимальные условия для полу-

чения тонких шенок заданной толщины и морфологии, и эта задача обычно 

решается путем жспериментального подбора условий осаждения. Основным 

достоинством метода центрифугирования является простота эксперимента, а, 

следовательно, дешевизна, что зыгодно отличает его от метода термического 

напыления, требующего достаточно дорогостоящего оборудования [122]. 

Для варьирования термической устойчивости, летучести, растворимо-

сти, в основном, используются два подхода: 
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1) введение различных по природе заместителей; 

2) разнолигандное комплексообразование с нейтральными донорными 

лигандами.  

Была продемонстрирована также эффективность приема разнолиганд-

ного комплексообразования с о-фенантролином, гексаметил-

фесфортриамидом [130] и различными глимами [106] для контроля процес-

сов, протекающих при нагревании в вакууме. Положение заместителей в бен-

зольном кольце оказывает влияние на свойства замещенных бензоатов лан-

танидов(Ш), в частности на термическую устойчивость. В ряду дигидрок-

сибензоатов лантаноидов(III) термическая остойчивость увеличивается в ря-

ду: Ln(3,4-dhbz)3 (170°) < Ln(2,4-dhbz)3 (200°) < Ln(3,5-ihbz)3 (240°) [131], но 

не достигает значений таковой для бензоатов Ln
III

: 360-400° [132]. Таким об-

разом, введение гидроксо-группы в бензойную кислоту понижает термиче-

скую устойчивость трис(карбоксилатов), но увеличивает растворимость в ор-

ганических растворителях и воде [131]. Значительное повышение раствори-

мости замешенных бензоатов лантанидов(III) возможно также при введении 

длинных алкильных заместителей [133-135]. С помощью этих двух подходов 

– варьирования природы заместителей и разнолигандного комплексообразо-

вания – могут целенаправленно зарьироваться также и люминесцентные 

свойства комплексов лантанидов(III). 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Реактивы и препараты 

 

В качестве исходных препаратов использовали оксиды лантаноидов со 

степенью чистоты 99.0-99.9%: Sm2O3, Eu2O3, Gd2O3, Tb4O7, Dy2O3.; этанол 

(EtOH, Fluka, ректификат), раствор аммиака 25% (NH3 водный, Вектон-Юг, 

“чда”), хлористый метилен (СH2Cl2, Вектон-Юг, “чда”), соляная кислота 

(HCl, Вектон-Юг, “ч”), гидроксид натрия (NaOH, Вектон-Юг, “хч”), салици-

ловая кислота С7О3Н6 (х.ч.), параоксибензойная кислота С7О3Н6 (х.ч.), рас-

твор ЭДТА 0,05 М (ч.д.а.), ксиленоловый оранжевый 0,1 % (х.ч.), 25% рас-

твор уротропина (х.ч.), вода дистиллированная, серная кислота 93% (х.ч.), 

гидроксид лития (ч.), стандартный раствор соляной кислоты 0,1М (ч.д.а.). 

Очистку растворителей проводили по общепринятым методикам 

[131,132]. 

 

 

2.2. Синтез хлоридов лантанидов 

 

Растворы хлоридов лантанидов с концентрацией около 0.5 моль/л 

(Ln
3+

) были получены растворением оксидов РЗЭ(III) в горячей соляной кис-

лоте и доведением до метки прозрачного раствора дистиллированной водой 

[133].  

Точную концентрацию полученных растворов устанавливали по ниже-

следующей методике титрованием трилоном Б, раствор которого готовили из 

фиксанала и стандартизировали с использованием стандартного раствора со-

ли Zn
2+

.  

Комплексонометрическиое определение РЗЭ(III): к слабокислому рас-

твору, содержащему ион лантаноида (5-50 мг) добавляют 2-3 капли 0,1%-

ного раствора ксиленолового оранжевого в спирте и соляной кислоты до пе-
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рехода окраски в чисто желтую (2-3 капли), а затем по каплям 25%-ный рас-

твор уротропина до перехода окраски в красно-фиолетовую и после этого 

приливают еще 0.5-1 мл. Полученный раствор оттитровывают раствором 

трилона Б до перехода окраски в чисто желтую[134, 135]. 

По результатам трех титрований брали среднее и рассчитывали кон-

центрацию иона лантанида(III) по формуле: 

навескиал

колбыЭДТАЭДТА

mV

LnArVСV
Ln

*1000*

%100*)(***
)(  ,     (16), 

где VЭДТА – объем титранта, мл; 

СЭДТА – мольрная концентрация ЭДТА, моль/л; 

Vколбы – объем колбы, мл; 

Ar(M) – атомная масса лантаноида, г/моль; 

Vал – объем аликвоты, мл; 

mнав – масса навески, г. 

 

 

2.3 Синтез этилоксибензойных кислот 

 

2.3.1 Получение бромэтана 

 

Бромэтан получали по методике [21]. К 16 мл концентрированной сер-

ной кислоты, помещённой в круглодонную колбу на 200 мл, быстро при по-

стоянном перемешивании приливают 16 мл этанола. После охлаждения до 

комнатной температуры к реакционной смеси осторожно при постоянном 

внешнем охлаждении приливают 10 мл воды. Затем прибавляют 15 г тонко 

растёртого бромида калия 

Колбу с помощью насадки Вюрца соединяют с водяным холодильни-

ком. Бромэтан летуч, поэтому его собирают под воду. Конец алонжа опуска-

ют примерно на 1 см в воду с кусочками льда, налитую в приёмник. Много 

воды наливать не стоит, так как бромэтан несколько растворим в ней: при 
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20
0
С в 100 г воды растворяется 0,914 г бромэтана. Снаружи колбу-приёмник 

охлаждают в бане со льдом. 

Реакционную колбу нагревают на песчаной бане, следя за тем, чтобы 

вспенивающуюся реакционную смесь не перебросило в приёмник. Бромэтан 

отгоняется в виде тяжёлых маслянистых капель, опускающихся на дно. 

Когда перегонка закончится, содержимое приёмника переливают в де-

лительную воронку и сливают бромэтан (нижний слой) в сухую колбу на 50 

мл. Колбу с бромэтаном охлаждают смесью льда и соли. Осторожно по кап-

лям и при встряхивании добавляют из капельной воронки концентрирован-

ную серную до тех пор, пока она не соберётся в виде отдельного слоя под 

бромэтаном.  

Бромэтан переносят в сухую делительную воронку, отделяют верхний 

слой и переносят в колбу Вюрца. Перегонку сухого бромэтана ведут на водя-

ной бане; приёмник охлаждают снаружи ледяной водой. Собирают фракцию, 

кипящую в интервале 35-40 
0
С.  

 

 

2.3.2 Получение рабочего раствора гидроксида лития 

 

30 г сухого гидроксида лития растворили в 300 мл дистиллированной 

воды. Раствор отфильтровали через ватный фильтр два раза (от примесей 

карбоната лития). Далее устанавливали концентрацию гидроксида лития тит-

рованием аликвоты стандартным 0,1000 М раствором соляной кислоты в 

присутствие фенолфталеина (индикатор). 
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2.3.3 Получение полного салицилата лития 

 

7 г салициловой кислоты растворят в смеси этанол-вода (60 на 40%) в 

стакане ёмкостью 100 мл. К полученному раствору приливают 32 мл 3,19 М 

раствора гидроксида литя при перемешивании. Если рН раствора меньше де-

сяти, то прибавляют по каплям и тщательном перемешивании раствор гид-

роксида лития до нужного рН(контроль по универсальной индикаторной бу-

маге). После этого полученный раствор переносят в фарфоровую чашку вме-

стимостью 100 мл, помещают на водяную баню и выпаривают досуха. Полу-

ченные кристаллы перелопачивают шпателем. Затем чашку с содержимым 

помещают в сушильный шкаф и высушивают при температуре 110 
О
С до по-

стоянной массы. 

 

 

2.3.4 Получение полного параоксибензоата лития 

 

5 г параоксибензойной кислоты растворят в смеси этанол-вода (60 на 

40%) в стакане ёмкостью 100 мл. К полученному раствору приливают 22,7 мл 

3,19 М раствора гидроксида литя при перемешивании. Если рН раствора 

меньше 12-ти, то прибавляют по каплям и тщательном перемешивании рас-

твор гидроксида лития до нужного рН(контроль по универсальной индика-

торной бумаге). После этого полученный раствор переносят в фарфоровую 

чашку вместимостью 100 мл, помещают на водяную баню и выпаривают до-

суха. Полученные кристаллы перелопачивают шпателем. Затем чашку с со-

держимым помещают в сушильный шкаф и высушивают при температуре 

110 
О
С до постоянной массы. 
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2.2.5 Получение ортоэтоксибензойной кислоты 

 

В круглодонную колбу вместимостью 100 мл вносят 1,5 г полного са-

лицилата лития. Далее вносится в колбу этанол-ректификат в четырёхкрат-

ном избытке по объёму и помещается магнитный якорь. Далее в колбу вно-

сится 2 мл бромистого этила. После чего реакционную смесь кипятят на 

электроплитке с мешалкой и обратным холодильником до тех пор, пока рН 

раствора перестанет изменятся после последующих двух часов кипяче-

ния(контроль рН по универсальной  индикаторной бумаге после каждого ча-

са кипячения). Прекращение изменения рН служит сигналом окончания ре-

акции. 

После завершения реакции в колбу вносится 4 мл 3,19 М раствора гид-

роксида лития и 30 мл воды. Затем реакционная масса нагревается 1 час с об-

ратным холодильником. Далее содержимое колбы переносится в стакан ём-

костью 200 мл и прибавляется по каплям концентрированная соляная кислота 

до рН раствора, равный 1. Выпавший осадок отфильтровывают под вакуумом 

через фильтр Шотта, промывают несколькими небольшими порциями холод-

ной дистиллированной водой. Затем осадок сушат прямо на фильтре Шотта в 

сушильном шкафу при температуре 70 
О
С 3 часа. 

 

 

2.2.6 Получение параэтоксибензойной кислоты 

 

В круглодонную  колбу вместимостью 100 мл вносят 1,5 г полного са-

лицилата лития. Далее вносится в колбу этанол-ректификат в четырёхкрат-

ном избытке по объёму и помещается магнитный якорь. Далее в колбу вно-

сится 2 мл бромистого этила. После чего реакционную смесь кипятят на 

электроплитке с мешалкой и обратным холодильником до тех пор, пока рН 

раствора перестанет изменятся после последующих двух часов кипяче-

ния(контроль рН по универсальной  индикаторной бумаге после каждого ча-
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са кипячения). Прекращение изменения рН служит сигналом окончания ре-

акции. 

После завершения реакции в колбу вносится 4 мл 3,19 М раствора гид-

роксида лития и 30 мл воды. Затем реакционная масса нагревается 1 час с об-

ратным холодильником. Далее содержимое колбы переносится в стакан ём-

костью 200 мл и прибавляется по каплям концентрированная соляная кислота 

до рН раствора, равный 1. Выпавший осадок отфильтровывают под вакуумом 

через фильтр Шотта, промывают несколькими небольшими порциями холод-

ной дистиллированной водой. Затем осадок сушат прямо на фильтре Шотта в 

сушильном шкафу при температуре 110 
О
С до постоянной массы. 

 

 

2.4. Синтез комплексных соединений и натриевых солей лигандов 

 

Все комплексные соединения синтезированы из водных или водно-

спиртовых растворов, содержащих соль металла и лиганд в соотношении 

Ln
3+

:HL=1:3. Так как лантаниды легче образуют комплексы с ионизирован-

ной карбоксильной группой, то значение pH реакции поддерживали более 5.0 

добавлением разбавленного раствора аммиака и использованием предвари-

тельно полученных натриевых солей лигандов из карбоната натрия и соот-

ветствующей кислоты. Во избежание образования гидроксокомплексов лан-

танидов pH при синтезе не должно превышать значения 7.5. Далее будет по-

казано, что превышение этого значения приводит к образованию с хорошими 

выходами гидроксокомплексов. Согласно данным элементного анализа и 

термогравиметрии полученные комплексы представляют собой гидраты со-

става LnL3·nH2O, где n=2-8, а гидроксокомплексы имеют общую формулу 

Ln(OH)L2. Безводные соединения получали сушкой в вакуумной печи. 

Натриевые соли лигандов используются для характеристики связи ме-

талл-лиганд в комплексах методом ИК-спектроскопии вычислением величи-

ны ∆ν(COO
–
) = νas(COO

–
) − νs(COO

–
) [136, 137].  
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Синтез дигидрата бензоата самария(III) 

0.300 г (2.46 ммоля) бензойной кислоты при нагревании и перемешива-

нии суспензировали в 25 мл дистиллированной воды. Туда добавили раствор 

карбоната натрия Na2CO3 до получения pH≈6.0. К теплому раствору бензоата 

натрия при интенсивном перемешивании по каплям добавили 1.60 мл (0.82 

ммоля) раствора хлорида самария (С=0.512 моль/л). Осадок отфильтровали, 

промыли спиртом, а затем водой. Продукт высушили при комнатной темпе-

ратуре до постоянной массы в эксикаторе над безводным хлоридом кальция.  

m (Sm(Benz)3·2H2O) = 0.309 г, 

∫ (Sm(Benz)3·2H2O) ≈ 69 %. 

Синтез дигидрата бензоата европия(III) 

0.303 г (2.48 ммоля) бензойной кислоты при нагревании и перемешива-

нии суспензировали в 25 мл дистиллированной воды. Туда добавили раствор 

карбоната натрия Na2CO3 до получения pH≈6.5. К теплому раствору бензоата 

натрия при интенсивном перемешивании по каплям добавили 1.63 мл (0.82 

ммоля) раствора хлорида европия (С=0.505 моль/л). Осадок отфильтровали, 

промыли спиртом, а затем водой. Продукт высушили при комнатной темпе-

ратуре до постоянной массы в эксикаторе над безводным хлоридом кальция.  

m (Eu(Benz)3·2H2O) = 0.279 г, 

∫ (Eu(Benz)3·2H2O) ≈ 65 %. 

Синтез тетрагидрата бензоата гадолиния(III) 

0.299 г (2.45 ммоля) бензойной кислоты при нагревании и перемешива-

нии суспензировали в 25 мл дистиллированной воды. Туда добавили раствор 

карбоната натрия Na2CO3 до получения pH≈6.0. К теплому раствору бензоата 

натрия при интенсивном перемешивании по каплям добавили 1.56 мл (0.82 

ммоля) раствора хлорида гадолиния (С=0.523 моль/л). Осадок отфильтрова-

ли, промыли спиртом, а затем водой. Продукт высушили при комнатной тем-

пературе до постоянной массы в эксикаторе над безводным хлоридом каль-

ция.  

m (Gd(Benz)3·4H2O) = 0.241 г, 
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∫ (Gd(Benz)3·4H2O) ≈ 50 %. 

Синтез тетрагидрата бензоата тербия(III) 

0.301 г (2.47 ммоля) бензойной кислоты при нагревании и перемешива-

нии суспензировали в 25 мл дистиллированной воды. Туда добавили раствор 

карбоната натрия Na2CO3 до получения pH≈6.5. К теплому раствору бензоата 

натрия при интенсивном перемешивании по каплям добавили 1.69 мл (0.82 

ммоля) раствора хлорида тербия (С=0.488 моль/л). Осадок отфильтровали, 

промыли спиртом, а затем водой. Продукт высушили при комнатной темпе-

ратуре до постоянной массы в эксикаторе над безводным хлоридом кальция.  

m (Tb(Benz)3·4H2O) = 0.175 г, 

∫ (Tb(Benz)3·4H2O) ≈ 36 %. 

Синтез тетрагидрата бензоата диспрозия(III) 

0.302 г (2.48 ммоля) бензойной кислоты при нагревании и перемешива-

нии суспензировали в 25 мл дистиллированной воды. Туда добавили раствор 

карбоната натрия Na2CO3 до получения pH≈6.5. К теплому раствору бензоата 

натрия при интенсивном перемешивании по каплям добавили 1.62 мл (0.82 

ммоля) раствора хлорида диспрозия (С=0.507 моль/л). Осадок отфильтрова-

ли, промыли спиртом, а затем водой. Продукт высушили при комнатной тем-

пературе до постоянной массы в эксикаторе над безводным хлоридом каль-

ция. 

m (Dy(Benz)3·4H2O) = 0.164 г, 

∫ (Dy(Benz)3·4H2O) ≈ 33 %. 

Похожую методику синтеза бензоатов лантанидов можно встретить в 

литературе[133]. 

Синтез гексагидрата 2-этоксибензоата самария(III) 

В 25 мл ректифицированного этилового спирта при нагревании раство-

рили 0.91 г (5ммоль) 2-этоксибензойной кислоты. При интенсивном переме-

шивании добавили 1.95 мл (1ммоль) раствора хлорида самария (С=0.512 

моль/л). В теплую реакционную массу осторожно по каплям при интенсив-

ном перемешивании добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора ам-
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миака до pH≈6,5. Реакционную массу довели до кипения, затем перемешива-

ли в течение 3-х часов. Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли 

спиртом, а затем водой. Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом 

кальция до постоянной массы.  

m ([Sm(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.418 г, 

∫ ([Sm(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 50 %. 

Синтез гексагидрата 2-этоксибензоата европия(III) 

В 25 мл этилового спирта при нагревании растворили 0,91 г (5ммоль) 

2-этоксибензойной кислоты. При интенсивном перемешивании добавили 

1.98 мл (1ммоль) раствора хлорида европия(III) (С=0.505 моль/л). В теплую 

реакционную массу осторожно по каплям при интенсивном перемешивании 

добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора аммиака до pH≈6,5. Реак-

ционную массу довели до кипения, затем перемешивали в течение 3-х часов. 

Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли спиртом, а затем водой. 

Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом кальция до постоянной 

массы.  

m ([Eu(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.461 г, 

∫ ([Eu(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 55 %. 

Синтез гексагидрата 2-этоксибензоата гадолиния(III) 

В 25 мл этилового спирта при нагревании растворили 0,91 г (5ммоль) 

2-этоксибензойной кислоты. При интенсивном перемешивании добавили 

1.91 мл (1ммоль) раствора хлорида гадолиния(III) (С=0.523 моль/л). В теп-

лую реакционную массу осторожно по каплям при интенсивном перемеши-

вании добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора аммиака до pH≈6,5. 

Реакционную массу довели до кипения, затем перемешивали в течение 3-х 

часов. Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли спиртом, а затем во-

дой. Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом кальция до постоян-

ной массы.  

m ([Gd(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.253 г, 

∫ ([Gd(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 30 %. 
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Синтез гексагидрата 2-этоксибензоата тербия(III) 

В 25 мл этилового спирта при нагревании растворили 0,91 г (5ммоль) 

2-этоксибензойной кислоты. При интенсивном перемешивании добавили 

2.05 мл (1ммоль) раствора хлорида тербия(III) (С=0.488 моль/л). В теплую 

реакционную массу осторожно по каплям при интенсивном перемешивании 

добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора аммиака до pH≈6,5. Реак-

ционную массу довели до кипения, затем перемешивали в течение 3-х часов. 

Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли спиртом, а затем водой. 

Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом кальция до постоянной 

массы.  

m ([Tb(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.234 г, 

∫ ([Tb(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 28 %. 

Синтез гексагидрата 2-этоксибензоата диспрозия(III) 

В 25 мл этилового спирта при нагревании растворили 0,91 г (5ммоль) 

2-этоксибензойной кислоты. При интенсивном перемешивании добавили 

1.97 мл (1ммоль) раствора хлорида диспрозия(III) (С=0.507 моль/л). В теп-

лую реакционную массу осторожно по каплям при интенсивном перемеши-

вании добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора аммиака до pH≈6,5. 

Реакционную массу довели до кипения, затем перемешивали в течение 3-х 

часов. Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли спиртом, а затем во-

дой. Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом кальция до постоян-

ной массы.  

m ([Dy(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.090 г, 

∫ ([Dy(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 11 %. 

Реакция между натриевой солью лиганда и хлоридом лантанида при 

соотношении реагентов ион лантанида : анион лиганда = 1:3 приводит к об-

разованию моногидроксокомплексов. 

Синтез гексагидрата 4-этоксибензоата самария(III) 

В 25 мл ректифицированного этилового спирта при нагревании раство-

рили 0.91 г (5ммоль) 4-этоксибензойной кислоты. При интенсивном переме-
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шивании добавили 1.95 мл (1ммоль) раствора хлорида самария (С=0.512 

моль/л). В теплую реакционную массу осторожно по каплям при интенсив-

ном перемешивании добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора ам-

миака до pH≈6,5. Реакционную массу довели до кипения, затем перемешива-

ли в течение 3-х часов. Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли 

спиртом, а затем водой. Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом 

кальция до постоянной массы.  

m ([Sm(4-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.418 г, 

∫ ([Sm(4-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 50 %. 

Синтез гексагидрата 4-этоксибензоата европия(III) 

В 25 мл этилового спирта при нагревании растворили 0,91 г (5ммоль) 

2-этоксибензойной кислоты. При интенсивном перемешивании добавили 

1.98 мл (1ммоль) раствора хлорида европия(III) (С=0.505 моль/л). В теплую 

реакционную массу осторожно по каплям при интенсивном перемешивании 

добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора аммиака до pH≈6,5. Реак-

ционную массу довели до кипения, затем перемешивали в течение 3-х часов. 

Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли спиртом, а затем водой. 

Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом кальция до постоянной 

массы.  

m ([Eu(4-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.461 г, 

∫ ([Eu(4-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 55 %. 

Синтез гексагидрата 4-этоксибензоата гадолиния(III) 

В 25 мл этилового спирта при нагревании растворили 0,91 г (5ммоль) 

4-этоксибензойной кислоты. При интенсивном перемешивании добавили 

1.91 мл (1ммоль) раствора хлорида гадолиния(III) (С=0.523 моль/л). В теп-

лую реакционную массу осторожно по каплям при интенсивном перемеши-

вании добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора аммиака до pH≈6,5. 

Реакционную массу довели до кипения, затем перемешивали в течение 3-х 

часов. Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли спиртом, а затем во-
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дой. Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом кальция до постоян-

ной массы.  

m ([Gd(4-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.253 г, 

∫ ([Gd(4-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 30 %. 

Синтез гексагидрата 4-этоксибензоата тербия(III) 

В 25 мл этилового спирта при нагревании растворили 0,91 г (5ммоль) 

4-этоксибензойной кислоты. При интенсивном перемешивании добавили 

2.05 мл (1ммоль) раствора хлорида тербия(III) (С=0.488 моль/л). В теплую 

реакционную массу осторожно по каплям при интенсивном перемешивании 

добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора аммиака до pH≈6,5. Реак-

ционную массу довели до кипения, затем перемешивали в течение 3-х часов. 

Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли спиртом, а затем водой. 

Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом кальция до постоянной 

массы.  

m ([Tb(4-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.234 г, 

∫ ([Tb(4-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 28 %. 

Синтез гексагидрата 4-этоксибензоата диспрозия(III) 

В 25 мл этилового спирта при нагревании растворили 0,91 г (5ммоль) 

4-этоксибензойной кислоты. При интенсивном перемешивании добавили 

1.97 мл (1ммоль) раствора хлорида диспрозия(III) (С=0.507 моль/л). В теп-

лую реакционную массу осторожно по каплям при интенсивном перемеши-

вании добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора аммиака до pH≈6,5. 

Реакционную массу довели до кипения, затем перемешивали в течение 3-х 

часов. Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли спиртом, а затем во-

дой. Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом кальция до постоян-

ной массы.  

m ([Dy(4-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.090 г, 

∫ ([Dy(4-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 11 %. 
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Синтез гексагидрата 2,4,6-этоксибензоата самария(III) 

В 25 мл ректифицированного этилового спирта при нагревании раство-

рили 0.91 г (5ммоль) 2,4,6-этоксибензойной кислоты. При интенсивном пе-

ремешивании добавили 1.95 мл (1ммоль) раствора хлорида самария (С=0.512 

моль/л). В теплую реакционную массу осторожно по каплям при интенсив-

ном перемешивании добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора ам-

миака до pH≈6,5. Реакционную массу довели до кипения, затем перемешива-

ли в течение 3-х часов. Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли 

спиртом, а затем водой. Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом 

кальция до постоянной массы.  

m ([Sm(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.418 г, 

∫ ([Sm(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 50 %. 

Синтез гексагидрата 2,4,6-этоксибензоата европия(III) 

В 25 мл этилового спирта при нагревании растворили 0,91 г (5ммоль) 

2,4,6-этоксибензойной кислоты. При интенсивном перемешивании добавили 

1.98 мл (1ммоль) раствора хлорида европия(III) (С=0.505 моль/л). В теплую 

реакционную массу осторожно по каплям при интенсивном перемешивании 

добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора аммиака до pH≈6,5. Реак-

ционную массу довели до кипения, затем перемешивали в течение 3-х часов. 

Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли спиртом, а затем водой. 

Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом кальция до постоянной 

массы.  

m ([Eu(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.461 г, 

∫ ([Eu(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 55 %. 

Синтез гексагидрата 2,4,6-этоксибензоата гадолиния(III) 

В 25 мл этилового спирта при нагревании растворили 0,91 г (5ммоль) 

2,4,6-этоксибензойной кислоты. При интенсивном перемешивании добавили 

1.91 мл (1ммоль) раствора хлорида гадолиния(III) (С=0.523 моль/л). В теп-

лую реакционную массу осторожно по каплям при интенсивном перемеши-

вании добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора аммиака до pH≈6,5. 
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Реакционную массу довели до кипения, затем перемешивали в течение 3-х 

часов. Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли спиртом, а затем во-

дой. Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом кальция до постоян-

ной массы.  

m ([Gd(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.253 г, 

∫ ([Gd(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 30 %. 

Синтез гексагидрата 2,4,6-этоксибензоата тербия(III) 

В 25 мл этилового спирта при нагревании растворили 0,91 г (5ммоль) 

2,4,6-этоксибензойной кислоты. При интенсивном перемешивании добавили 

2.05 мл (1ммоль) раствора хлорида тербия(III) (С=0.488 моль/л). В теплую 

реакционную массу осторожно по каплям при интенсивном перемешивании 

добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора аммиака до pH≈6,5. Реак-

ционную массу довели до кипения, затем перемешивали в течение 3-х часов. 

Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли спиртом, а затем водой. 

Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом кальция до постоянной 

массы.  

m ([Tb(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.234 г, 

∫ ([Tb(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 28 %. 

Синтез гексагидрата 2,4,6-этоксибензоата диспрозия(III) 

В 25 мл этилового спирта при нагревании растворили 0,91 г (5ммоль) 

2,4,6-этоксибензойной кислоты. При интенсивном перемешивании добавили 

1.97 мл (1ммоль) раствора хлорида диспрозия(III) (С=0.507 моль/л). В теп-

лую реакционную массу осторожно по каплям при интенсивном перемеши-

вании добавили 3 ммоля разбавленного водного раствора аммиака до pH≈6,5. 

Реакционную массу довели до кипения, затем перемешивали в течение 3-х 

часов. Образовавшийся осадок отфильтровали, промыли спиртом, а затем во-

дой. Высушили в эксикаторе над безводным хлоридом кальция до постоян-

ной массы.  

m ([Dy(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) = 0.090 г, 

∫ ([Dy(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O) ≈ 11 %. 
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Синтез натриевых солей лигандов 

Навеску карбоновой кислоты ≈ 250 мг суспензировали в 15 мл воды и 

добавляли туда рассчитанный объем 0.5 М раствора гидроксида натрия (1.02 

мл для BenzH и по 0.69 мл для всех EtOBenzH). Прозрачный раствор испаря-

ли досуха на водяной бане с растворенной солью. 

Выход: количественный. 

 

 

2.4. Методы анализа и исследования 

 

Для лигандов были определены температуры плавления, записаны ИК-

спектры, сняты ЯМР H
1
 и С

13
 в CDCl3. Таким образом, была подтверждена 

структура и степень чистоты соединений. 

Содержание РЗЭ(III) в комплексах определяли методом комплексоно-

метрического титрования (точность определения ±0.2%) с индикатором кси-

леноловым оранжевым. Предварительно навеску комплексного соединения 

разрушали нагреванием до 1000 ºС в муфельной печи. Полученный оксид 

растворяли в избытке соляной кислоты, содержание металла в растворе 

определяли по методике [134, 135]. 

Содержание углерода и водорода определяли методом элементного 

микроанализа на C,H,N-анализаторе Carbo Erba. 
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Таблица 2.1 - Данные анализа состава комплексов РЗЭ(III) с бензойной 

кислотой 

Комплекс Формула 

Содержание элемента, % 

Найдено Вычислено 

С H Ln
3+ 

С H Ln
3+ 

Sm(Benz)3·2H2O C21H19O8Sm 45.70 3.38 27.3 45.84 3.46 27.4 

Eu(Benz)3·2H2O C21H19O8Eu 45.72 3.60 27.4 45.71 3.45 27.6 

Gd(Benz)3·4H2O C21H23O10Gd 42.53 3.86 26.6 42.52 3.88 26.5 

Tb(Benz)3·4H2O C21H23O10Tb 42.42 3.79 26.8 42.40 3.87 26.7 

Dy(Benz)3·4H2O C21H23O10Dy 42.18 3.79 27.2 42.15 3.85 27.2 

 

Термический анализ выполняли на дериватографе NETSCH STA 409 

PC/PG в атмосфере воздуха от комнатной температуры до 1000 °C со скоро-

стью подъема 10 К/мин. 

Данные элементного анализа представлены в таблицах 2.2-2.11 

Состав комплексных соединений бензоатов лантанидов(III) хорошо со-

гласуется с литературными данными [66,133,138]. 
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Таблица 2.2 - Данные анализа состава комплексов РЗЭ(III) с 2-

этоксибензойной кислотой 

Комплекс Формула 

Содержание элемента, % 

Найдено Вычислено 

С H Ln
3+ 

С H Ln
3+ 

[Sm(L)3(H2O)2]·6H2O C27H43O20Sm 39.49 5.24 17.8 38.69 5.13 18.0 

[Eu(L)3(H2O)6]·6H2O C27H51O24Eu 35.60 5.61 16.2 35.57 5.60 16.7 

[Gd(L)3(H2O)2]·6H2O C27H43O20Gd 38.79 5.15 18.6 38.38 5.09 18.6 

[Tb(L)3(H2O)2]·6H2O C27H43O20Tb 37.70 5.00 18.6 38.30 5.08 18.8 

[Dy(L)3(H2O)2]·4H2O C27H39O18Dy 38.91 4.68 20.0 39.82 4.79 20.0 

 

Таблица 2.3 - Данные анализа состава комплексов РЗЭ(III) с 4-

этоксибензойной кислотой 

Комплекс Формула 

Содержание элемента, % 

Найдено Вычислено 

С H Ln
3+ 

С H Ln
3+ 

[Sm(L)3(H2O)2]·6H2O C18H19O9Sm 41.28 3.61 29.6 40.78 3.59 29.5 

[Eu(L)3(H2O)6]·6H2O C18H19O9Eu 39.80 3.43 28.9 40.65 3.58 28.6 

[Gd(L)3(H2O)2]·6H2O C18H19O9Gd 40.06 3.61 28.9 40.25 3.54 29.3 

[Tb(L)3(H2O)2]·6H2O C18H19O9Tb 40.12 3.54 29.7 40.13 3.53 29.5 

[Dy(L)3(H2O)2]·4H2O C18H19O9Dy 37.8 3.48 30.4 39.87 3.50 30.0 
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Таблица 2.3 - Данные анализа состава комплексов РЗЭ(III) с 2,4,6-

этоксибензойной кислотой 

Комплекс Формула 

Содержание элемента, % 

Найдено Вычислено 

С H Ln
3+ 

С H Ln
3+ 

[Sm(L)3(H2O)3]·3H2O C27H39O18Sm 39.86 4.83 18.8 40.40 4.86 18.7 

[Eu(L)3(H2O)3]·3H2O C27H39O18Eu 40.42 4.73 18.7 40.32 4.85 18.9 

[Gd(L)3(H2O)3]·3H2O C27H39O18Gd 39.87 4.80 19.1 40.06 4.82 19.4 

[Tb(L)3(H2O)3]·3H2O C27H39O18Tb 39.66 4.78 19.8 39.97 4.81 19.6 

[Dy(L)3(H2O)3]·3H2O C27H39O18Dy 39.34 4.74 20.4 39.80 4.79 20.0 

 

 

ИК спектры комплексов, лигандов и их натриевых солей записывали 

на Фурье-спектрометре Инфралюм ФТ-2 в области 4000-350 см
-1

; образцы 

готовили прессованием таблеток под вакуумом (до 2мм.рт.ст.) содержание: 

1мг комплекса и 100мг KBr. 

ЯМР спектры Н
1
 и С

13
 лигандов регистрировались на приборе JEOL-

DELTA ECA-400MHz в растворе хлороформа-d1 и в качестве натриевых со-

лей с дейтерированной воде. В качестве внутреннего стандарта использовали 

тетраметилсилан. На этом же приборе были получены твердотельные ЯМР 

С
13

 спектры лигандов и их комплексных соединений. 

Электронные спектры поглощения растворов лигандов записывали на 

спектрофотометре HITACHI U–2900 UV-VIS (200V) в кварцевых кюветах с 

толщиной пропускающего слоя 1 см в диапазоне 190-320 нм, т.к. в контроль-

ных образцах в диапазоне 340-500 нм не наблюдается поглощения. В каче-

стве растворителя использовали воду. Исследуемые образцы содержали 0.4 

мл 1М соляной кислоты в 25мл 2·10
-5

М водного раствора лиганда. 

Спектры люминесценции твердых образцов записывали на спектрометре 

SPEX Ramalog в режиме счета фотонов. В качестве источника возбуждения 
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использовали азотный лазер с длиной волны 337 нм. Регистрацию люминес-

ценции проводили при комнатной температуре и температуре кипения жид-

кого азота в диапазоне 29500 – 13000 см
-1

. В качестве стандарта использовали 

гексагидрат хлорида трис-2,2`-дипиридила рутената(III) с областью интегри-

рования в видимом диапазоне. Для определения относительных интенсивно-

стей использовали синтезированные и стандартизированные нами, описанные 

в литературе, комплексные соединения лантанидов(III) с бензойной кислотой 

[73]. 
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ГЛАВА 3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

3.1 Синтез этилоксибензойных кислот 

 

Данный способ синтеза (рис. 3.1) был выбран в связи с относительной 

простотой его выполнения и доступностью используемых реактивов.  

 

OHO

OH

+ 2 LiOH

OLiO

OLi

+ 2 H2O

 

+ 2C2H5Br

OLiO

OLi
+ 2 LiBr

OC2H5O

OC2H5

 

+ LiOH + C2H5OH

OC2H5O

OC2H5

OLiO

OC2H5

 

+ HCl + LiCl

OLiO

OC2H5

OHO

OC2H5

 

Рисунок 3.1 – Схема синтеза орто-этоксибензойной кислоты 
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Реакция, лежащая в основе получения целевого продукта представляет 

собой алкилирование галоидными алкилами полных солей лития оксибен-

зойных кислот. В её основе лежит нуклеофильное замещение галогена в га-

лоидном алкиле на карбоксилат и феноксид-ион. Реакции замещения в слу-

чае карбоксилат-ионов идут без особых затруднений с количественными вы-

ходами. В случае феноксид-иона имеются некоторые затруднения, связанные 

его пониженной  нуклеофильностью, которая является следствием  сопряже-

ния одной из НЭП кислорода  π-ароматической системой бензольного коль-

ца, кроме того, в случае ортоизомеров наблюдается пространственное за-

труднение, особенно проявляющееся в случае использования галогеналкана с 

большой длиной углеводородной цепи. Поэтому выходы целевых продуктов 

в случае ортоизомеров были меньше, чем с параизомерами. Также выход ор-

тоизомерв падал при замене бромистого этила бромистым  додецилом. Полу-

ченный полный эфир подвергался щелочному гидролизу, при этом происхо-

дит разрушение сложной эфирной связи и сохранение простой эфирной свя-

зи, которую можно разрушить только действием крепкого раствора   йодово-

дородной кислоты. 

Выбор в качестве исходного реагента бромистого этила связан с про-

стотой и лёгкостью его получения в лабораторных условиях, а бромистого 

додецила – с наличием его в продаже. 

Выбор в качестве алкилируемого агента полных солей лития аромати-

ческих карбоновых оксикислот обусловлен отсутствием осмоления при вза-

имодействии исходной кислоты с раствором гидроксида лития и дальнейшем 

выпаривании раствора. Если использовать в качестве основания  гидроксид 

натрия, то наблюдалось сильное осмоление раствора в случае салициловой 

кислоты, которое усиливалось при выпаривании раствора, а в случае пара-

оксибензойной кислоты наблюдалось небольшое осмоление при сушке её 

полной натриевой соли. При использовании солей лития подобных процессов 

не наблюдалось. Скорее всего, осмоление связано с размером катиона ще-

лочного металла, которое возрастает при его увеличении. 
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3.2 ЯМР 
1
Н и 

13
С спектроскопическая идентификация алкилоксибен-

зойных кислот 

 

 

3.1.1 Параэтоксибензойная кислота 

 

ЯМР спектр 
13

С параоксибензойной кислоты (рис. 3.2) содержит сигнал 

метильной группы в области 14 м.д.; сигнал метиленовой группы на 64 м.д., 

сигналы в области 116; 121; 132; 164 м.д., принадлежащие бензольным ато-

мам углерода, содержащим по одному протону; сигнал на 171 м.д. кар-

боксильного атома углерода. 

 

 

 

Рисунок 3.2 – ЯМР 
13

С спектр параэтоксибензойной кислоты 
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ЯМР спектр 
1
Н (рис. 3.3) содержит триплет  на 1,4 м.д. метильных про-

тонов; квадруплет метиленовых протонов на 4 м.д.; дуплеты в области 6,9 и 8 

м. д. бензольных протонов; слабый синглет в области 10 м.д. карбоксильного 

протона. Соотношение интенсивностей 2:2:2:3. 

 

 

 

 

Рисунок 3.3 – ЯМР 
1
H спектр параэтоксибензойной кислоты 

 

 

По спектрам ЯМР можно сделать вывод, что исследуемое вещество 

находится в чистом виде и соответствует полученному. Из спектра 
1
Н можно 

сделать вывод, что кислота в большей степени присутствует в виде литиевой 

соли. 
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3.1.2 Ортоэтоксибензойная кислота 

 

ЯМР 
13

С спектр ортоэтоксибензойной кислоты (рис. 3.4) содержит сиг-

нал на 15 м.д. метильного углерода, сигнал на 66 м.д. метиленового углерода; 

и сигналы на 119; 120; 131; 137 м.д. бензольных атомов углерода с одним 

протоном, а также сигнал на 162 м.д. карбоксильного углерода. 

 

 

Рисунок 3.4 – ЯМР 
13

C спектр ортоэтоксибензойной кислоты 

 

ЯМР 
1
Н (рис. 3.5) содержит триплет на 1,6 м.д. метиленовых протонов; 

квадруплет на 4,3 м.д. метиленовых протонов; триплеты на 7,1; 7,5 м.д., дуп-

леты на 7,9 и 8,2 м.д. бензольных протонов; синглет на 10,4 м.д. карбоксиль-

ного протона. 

По соотношению интегральных интенсивностей было установлено, что 

основного вещества содержится 80%, в связи с чем была проведена его пере-

кристаллизация. 
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Рисунок 3.5 – ЯМР 
1
H спектр ортоэтоксибензойной кислоты 

 

 

3.1.3 2,4,6 -этоксибензойная кислота 

 

ЯМР 
1
Н спектр 2,4,6 -этоксибензойной кислоты (рис. 3.6) содержит 

триплет на 0,9 м.д. протонов этильной группы, слабый синглет в области 1,3 

м.д. протонов метиленовых групп, слабые триплеты и квадруплеты с 2 до 4,3 

м.д. протонов метиленовых групп; 2 дуплета в области 7,0 и 8,0 м.д. бензоль-

ных протона; синглет на 10,4 м.д. карбоксильного протона, а также два квад-

руплета не принадлежащих исследуемому веществу (примеси). 

ЯМР 
13

С (рис. 3.7) содержит сигнал на 14 м.д. углерода этиленовой 

группы, сигналы с 20 до 40 м.д. метиленовых углерода; 4 сигнала в области 

119; 130; 138; 120 м.д. атомов углерода бензольного кольца; 2 сигнала на 162 

и 175 м.д. карбоксильных углеродов( основное вещество и примесь). 
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Рисунок 3.6 – ЯМР 
13

C спектр 2,4,6 -этоксибензойная кислоты 

 

 

Рисунок 3.7 – ЯМР 
1
H спектр 2,4,6 -этоксибензойная кислоты 
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По интегральным интенсивностям было установлено, что основное ве-

щество присутствует в количестве 30% , в связи с чем была проведена двой-

ная очистка перекристаллизацией. 

 

 

3.2 Спектральные свойства этокисбензойных кислот 

 

Выявление фундаментальных закономерностей, связывающих состав, 

строение, термические и люминесцентные свойства координационных со-

единений РЗЭ(III) – это основа создания новых высокоэффективных люми-

несцентных материалов. 

Как известно свободные ионы лантанидов обладают очень слабой лю-

минесценцией из-за низкой поглощающей способности вследствие запрета 

на переходы между состояниями различной мультиплетности (εf-f≈10). При 

координации органических лигандов с ионами лантанидов последние спо-

собны интенсивно люминесцировать в результате перехода в возбужденное 

состояние за счет передачи энергии от органической части молекулы. Таким 

образом, нужно выбирать лиганды, обладающие высоким коэффициентом 

экстинкции, т.е. склонные к поглощению электромагнитного излучения. Та-

ким свойством обладают ароматические карбоксилатные лиганды, имеющие 

сопряженную ароматическую π-систему с карбоксилатной группой. Необхо-

димо отметить, что сильное π-π сопряжение в лигандной системе понижает 

триплетный уровень лиганда настолько, что он становится непригодным для 

сенсибилизации иона лантанида. Таким образом, проанализировав литерату-

ру, мы нашли, что этилоксибензойные кислоты, не изучались в качестве ли-

гандов, способных сенсибилизировать люминесценцию ионов лантанидов. 

Поскольку один из механизмов люминесценции координационных со-

единений редкоземельных металлов состоит в поглощении света лигандом и 

передаче энергии через свой триплетный уровень иону лантанида, который 

излучает её в виде электромагнитной волны, то молекулярный дизайн люми-
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нофоров на основе этих металлокомплексов сводиться к поиску подходящих 

пар лиганд-лантанид. Для высокой люминесценции комплексных соединений 

необходима достаточно высокая прочность координационного узла, отсут-

ствие высокоэнергетических осцилляторов, сопряженных с π-системой ком-

плексов. Кроме того лиганд должен обладать оптимальным значением три-

плетного уровня для возбуждения соответствующего резонансного уровня 

иона РЗЭ(III) и препятствия обратного перехода энергии на лиганд.  

Значение коэффициента экстинкции полос поглощения органических 

лигандов определяет их поглощающую способность и может достигать не-

скольких десятков тысяч. Благодаря этому эффективность люминесценции 

ионов лантанидов увеличивается в сотни и тысячи раз.  

Используемые в работе карбоксилатные лиганды являются производ-

ными бензойной кислоты, в которых карбоксильная группа имеет сопряже-

ние со всеми хромофорными группами. К таким хромофорам относят как 

ароматическое кольцо так и этокси-группы. Введение этокси-групп в арома-

тическое кольцо повышает коэффициент экстинкции и вызывает дополни-

тельное избирательное поглощение электромагнитного излучения в УФ-

области. Для сравнения на рисунке 3.1 представлены электронные спектры 

поглощения водных растворов этоксибензоных кислот и бензойной кислоты. 

Из представленных данных видно, что максимальной абсорбцией обла-

дают 2- и 2,4,6-этоксибензойные кислоты. Они имеют максимумы поглоще-

ния при 257 и 291 нм для 2-этоксибензойной кислоты и 259 нм и 291 нм для 

2,4,6-этоксибензойной кислоты. 4-этоксибензойная кислота по своим показа-

телям уступает бензойной кислоте, а значит является непригодной для полу-

чения высокоэффективных люминесцентных материалов. 
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Рисунок 3.1 - Полученные данные УФ спектрофотометрического ис-

следования представлены в таблице 3.1. 

 

Таблица 3.1 - Значения коэффициентов экстинкции и длин волн макси-

мумов поглощения 2·10
-5

М растворов лигандов в воде 

соединение λ, нм Lg ε λ, нм lg ε λ, нм lg ε λ, нм lg ε 

BenzH 196 4.6 229 4.2 - - - - 

2-EtOBenzH 207 4.6 220 4.5 257 4.4 291 4.1 

2.4.6-EtOBenzH 193 4.8 217 4.5 260 4.2 291 3.9 

4-EtOBenzH 198 4.4 - - - - - - 

 

Необходимо отметить, что этокси-группы повышают растворимость 

комплексных соединений, что делает возможным их нанесение на токопро-

водящую подложку в виде тонких пленок. 

В свете решения проблемы сенсибилизации люминесценции становит-

ся актуальным получение карбоксилатов лантанидов на основе этоксибен-

зойных кислот (2-EtOBenzH и 2,4,6-УеOBenzH) и изучение их люминесцент-

ных и других физико-химических свойств. 

Все лиганды были стандартизированы. Для этого были определены их 

температуры плавления, сняты и интерпретированы ИК- и ЯМР-спектры.  

Измеренные температуры плавления представлены в таблице 3.2. 
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Таблица 3.2 - Температуры плавления лигандов, используемых в рабо-

те 

Лиганд tпл, 
o
C  

(измеренная)  

tпл, 
o
C 

(литературные данные) 

BenzH 122.2 122.4 

2-EtOBenzH 108.8 108-110 

2.4.6-EtOBenzH 179.5 179-182 

4-EtOBenzH 186.9 186-187 

 

Известно, что в твердом и жидком состоянии карбоновые кислоты в ре-

зультате возникновения водородных связей образуют устойчивые цикличе-

ские димеры. 

Атомы, образующие цикл, лежат практически в од-

ной плоскости, а водородные связи (энергия 29 кДж/моль) почти линейны.  

Ни в одном ИК спектре карбоксилатных лигандов, исследуемых в ра-

боте, не наблюдается резкой полосы при 3500-3520 см
-1

, отвечающей за ко-

лебания свободной OH-группы разбавленных растворов кислот в неполярных 

растворителях. Это говорит о том, что все исследуемые нами карбоновые 

кислоты имеют водородную связь. 

Практически полное отсутствие широкой размытой полосы в ИК спек-

трах кислот (BenzH, 4-EtOBenzH) при 3300-3250 см
-1

 (рисунок 3.2), отвеча-

ющей за колебания связанной водородной связью группы OH, показывает, 

что водородная связь в этом случае очень сильная, что приводит к удлине-

нию связи O-H, уменьшению ее упругости и частоты валентного колебания. 

Таким образом, смещение ее валентного колебания может происходить 

вплоть до 2600-2500 см
-1

[133, 136]. Кроме того, изменение дипольного мо-

мента в молекуле димера не велико, что связано с наличием тяжелых арома-
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тических заместителей и высокой симметрией молекулы при карбоксильной 

группе. 

 

 

Рисунок 3.2 - ИК-спектры BenzH(1) и 4-EtOBenzH(2) 

 

С другой стороны, в молекулах кислот (2-EtOBenzH, 2,4,6-EtOBenzH) 

одна из этокси-групп может образовывать внутримолекулярную водородную 

связь, наличие которой проявляется в виде очень широкой полосы поглоще-

ния в ИК спектрах в области 3617-3355 см
-1

 (рисунок 3.3). 

 

Рисунок 3.3 - ИК-спектры 2,4-MeOBenzH(1) и 2,6-MeOBenzH(2) 
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Наиболее важные и поддающиеся надежной интерпретации характери-

стические полосы поглощения в ИК-спектроскопии располагаются в корот-

коволновой (высокочастотной) области частот основных колебаний молекул 

от 4000 до 1500 см
-1

. Эта область имеет первостепенное значение для струк-

турного анализа. Тем не менее, промежуток частот 3360-2490 см
-1

 не подда-

ется однозначной расшифровке, что связано с наложение таких частот коле-

баний, как νas(СН3), νs(СН3), ν(Сар-Н), ν(OН)димеров к-т. 

У всех кислот имеются интенсивные поглощения ν(C=O) карбоксиль-

ной группы в области 1735-1650 см
-1

. Расщепление этой полосы у 4-

EtOBenzH и 2,4.6-EtOBenzH указывает, что у некоторого количества кислоты 

образуется внутримолекулярная водородная связь. Таким образом, бензойная 

и 4-‘токсибензойная кислоты в твердом состоянии находятся в виде одной 

формы: димера. Для 2- и 2,4,6-этоксибензойных кислот таких форм две: ди-

мер и внутримолекулярный ассоциат. 

Длинноволновая часть инфракрасного спектра (<1500 см
-1

) гораздо бо-

лее сложна и содержит наряду с характеристическими полосами большое 

число интенсивных полос поглощения, положение и контур которых сугубо 

индивидуальны для каждой конкретной молекулы (область “отпечатков 

пальцев”). В этой области легко поддается интерпретации положение полос 

поглощения этокси-групп.  

Основные данные ИК анализа карбоксилатных лигандов представлены 

в таблице 3.3. 
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Таблица 3.3 - Соотнесение полос поглощения в ИК-спектрах карбокси-

латных лигандов[5] 

 

Отнесение 

Волновое число, см-1 

BenzH 2-EtOBenzH 4-EtOBenzH 2,4,6-EtOBenzH 

ν(O-H)внутримол.св. - 3442ш 3453ш 3414ш 

ν(O-H)димеров к-т 2840-2500 2840-2500 2840-2500 2840-2500 

ν(C-H)
аром

 3072, 3010 3063, 3012 3088, 3003 3078, 3020 

ν(C-H) - 2969, 2946 2969, 2942 2981, 2946 

ν(C=O)карбокс. гр. 1686 1680расщ 1676ш 1682расщ 

ν(С-С)ароматика 1601, 1583, 

1496, 1455 

1616, 1574, 

1508, 1470 

1593. 1517, 

1468 

1595, 1480, 

1458 

δ(O-H) 1425 1428 1426 1433 

νas(СOС)эфир - 1116, 1101 1140, 1110 1115оч.с, 

1077сл. 

 

 

3.3 Строение и свойства комплексных соединений 

 

Выбор ионов Sm
3+

, Eu
3+

, Tb
3+

, Dy
3+

 для сенсибилизации люминесцен-

ции обусловлен тем, что данные ионы наиболее интенсивно люминесцируют 

и имеют полосы испускания в видимой части спектра. Комплексы с Gd
3+

 ис-

пользовались для определения люминесцентных характеристик лигандов: 

значения триплетных уровней, интенсивности и времени фосфоресценции.  

Карбоксильная группа способна хелатировать ионы металлов с образо-

ванием четырёхчленных циклов, чем, в частности, объясняется раствори-

мость многих карбоксилатов в органических растворителях. Известно, что 

константы образования комплексов карбоновых кислот растут в ряду одноза-

рядные – двухзарядные – трехзарядные катионы, но всегда меньше констант 

образования соответствующих гидроксокомплексов. Этот факт вполне согла-



 75 

суется с большой “жёсткостью” аниона OH
–
 в сравнении с карбоксилатным 

анионом R-COO
–
 как основанием Льюиса. 

С уменьшением ионного радиуса лантанида количество координиро-

ванной воды в комплексах с бензойной кислотой увеличивается, а выход ре-

акции синтеза комплексного соединения уменьшается. Возможно, уменьше-

ние выхода реакции связано со стабилизацией в растворе иона лантанида мо-

лекулами воды, что в свою очередь, препятствует образованию координаци-

онной связи и выпадению осадка комплексного соединения. 

В 2-этоксибензоатах лантанидов(III) количество координированной во-

ды наибольшее и равно восьми. Из восьми молекул координированной воды 

две молекулы принадлежат внутренней сфере комплекса. Основываясь на 

теоретических расчетах, можно сделать вывод, что расстояние между этокси-

группами во 2-ом положениях хорошо подходит для стабилизации двух мо-

лекул координационной воды. В подтверждение этой точки зрения можно 

показать, что у 2,4,6-этоксибензоатов лантанидов(III) количество координи-

рованной воды во внешней сфере равно трем.  

Все координационные соединения с 4-этоксибензойной кислотой со-

держат по три молекулы воды во внутренней сфере и по три во внешней, что, 

по нашему мнению, связано с высокой симметрией комплексов. Во всех 

эксибензоатах образование внешней сферы комплекса может быть объяснено 

сильной водородной связью с этокси-группами.  

Следует отметить, что координационное число в комплексах РЗЭ в по-

давляющем случае больше шести и может принимать значения 7, 8, 9, 10 и 

даже 12 [141]. Одна из основных причин, почему РЗЭ проявляют в комплек-

сах высокое переменное координационное число – большой ионный радиус 

иона. На величину координационного числа влияют геометрические особен-

ности органических лигандов. Однако влияние этого фактора и размера ра-

диуса иона не было бы столь значительным, если бы комплексы РЗЭ не име-

ли в основном ионной природы. 
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Большое количество координационной воды не является редкостью. 

Например, оно наблюдается в комплексах с 3,5-HOBenzH и равно 7 [142]. 

Растворимость этих соединений уменьшается в ряду 

Nd
3+

>>Sm
3+

>Eu
3+

>Gd
3+

>Tb
3+

≈Dy
3+

. Подобным образом ведут себя и ком-

плексные соединения с 2,4-HOBenzH [146] и 3,4-HOBenzH [147]. Тем не ме-

нее, такой ряд растворимости не является закономерностью. По всей видимо-

сти, это связано с образованием различных форм комплексных соединений с 

ионами лантанидов. Получение разных форм комплексов может быть связано 

с влиянием ионного радиуса лантанида(III), температуры реакции и природы 

растворителя, а также другие не столь очевидных факторов, например, кон-

центрации реагентов. 

Интересно отметить, что выходы реакции синтеза координационных 

соединений практически во всех случаях имеют тенденцию к уменьшению от 

Sm
3+

 к Dy
3+

. 

Сравнение внутриклассовых ИК спектров комплексов (бензоатов, 2-

этоксибензоатов, 4-этоксибензоатов) с ИК спектрами неионизированной 

формы лиганда и его натриевой соли показал, что металл координирован би-

дентантно, и координационная связь металл-лиганд не оказывает существен-

ного влияния на колебания лигандной системы, а значит и на распределение 

электронной плотности. Любой ароматический карбоксилатный лиганд мо-

жет быть представлен как R-COOH. При условии отсутствия дополнительной 

координации с R, на комплексообразование аниона карбоксильной группы: 

O

C

O
-

O

C

O




:
1/2



1/2


, 

оказывают существенное влияние три фактора:  

 валентный угол связей кислород-углерод-кислород,  

 распределение электронной плотности карбоксилат-аниона,  

 физическая доступность карбоксилат-аниона для координации.  

В свою очередь, заместитель R влияет на все три параметра молекулы. 
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Известно, что бензойная кислота является плоской молекулой. Это свя-

зано со специфическим распределением электронной плотности бензольного 

кольца, т.е. наличием кольцевых токов в ароматической структуре, что может 

быть легко доказано из ЯМР 
1
H-спектроскопии. Кольцевой ток возбуждает 

магнитное поле, линии которого направлены перпендикулярно плоскости 

кольца. Любое вращение карбоксильной группы, не говоря уже о ее дефор-

мационных колебаниях, будет уменьшать валентный угол связей кислород-

углерод-кислород за счет электростатического отталкивания. Логично пред-

положить, что введение этокси-групп (электроноакцепторных заместителей) 

в положение 3,4 и 5 ароматической системы, будет увеличивать угол связи 

кислород-углерод-кислород за счет индуктивного эффекта. Нахождение ме-

токси-групп в положениях 2 и 6 приведет к отталкиванию неподеленных 

электронных пар (теория Гелеспи), в результате чего повернутая карбоксиль-

ная группа окажется под влиянием ароматической системы, что в результате 

уменьшит угол связей кислород-углерод-кислород. Кроме того, положение 

метокси-групп оказывает влияние на распределение электронной плотности 

карбоксилат-аниона вследствие индуктивных и мезомерных эффектов. 

Построением моделей молекул анионов лигандов с учетом длин и уг-

лов связей показано, что во всех случаях (бензоат-, 2-этоксибензоат, 4-

этоксибензоат, 2,4,6-этоксибензоат) стерический фактор отсутствует. 

Уменьшение выходов реакций синтеза комплексных соединений от 

Sm
3+

 к Dy
3+

 можно объяснить наличием оптимальной поляризуемости иона 

лантанида(III) для данного валентного угла связей кислород-углерод-

кислород. 
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3.4 ИК-спектроскопическое изучение комплексных соединений  

 

В ИК спектрах всех комплексных соединений отсутствует полоса по-

глощения валентных колебаний связи С=О карбоксильной группы и наблю-

даются полосы поглощения валентных симметричных и ассиметричных ко-

лебаний депротонированной карбоксильной группы. Это показывает, что 

карбоксильные группы лигандов, участвующие в комплексообразовании, де-

протонированы полностью. Для определения дентатности и распределения 

электронной плотности связи Ln-L используют разность ν(СOO-)= ν
as

(СOO-

) – ν
s
(СOO-). 

 

 

Рисунок 3.4 - ИК-спектры Gd(Benz)3·4H2O(1) и  

[Gd(4-EtOBenz)3(H2O)3] 3H2O(2) 
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Рисунок 3.5 - ИК-спектры [Gd(2-EtOBenz)3(H2O)2] 6H2O(1) и Gd (2,4,6-

EtOBenz)2(2) 

 

В связи с тем, что спектры координационных соединений ионов 

РЗЭ(III) с одинаковыми лигандами практически не отличаются, для анализа 

ИК спектров были выбраны спектры гадолиниевых комплексов (рис. 3.4, 

3.5).  

Результаты сравнения значений ν(СOO-) для комплексных соедине-

ний с соответствующими натриевыми солями исследуемых лигандов (табл. 

3.4) показывают, что в комплексах Gd
3+

 карбоксильная группа координиро-

вана бидентатно, так как значение ν(СOO-) для комплексов менее 200 см-1.  
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Таблица 3.4 - Характеристичные полосы поглощения в ИК спектрах 

лигандов, их натриевых солей и комплексных соединений с Gd
3+

. 

 

Лиганд 
Соотнесение частот, см-1 

ν(C=O)карбокс. 

гр. 
ν

as
(СOO-) ν

s
(СOO-) ν(СOO-) 

BenzH 1686 - - - 

BenzNa - 1555 1415 140 

Gd(Benz)3·4H2O - 1541 1422 119 

2-EtOBenzH 1680 - - - 

2-EtOBenzNa - 1550 1416 134 

[Gd(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O - 1526 1425 101 

4-EtOBenzH 1676 - - - 

4-EtOBenzNa - 1553 1417 136 

[Gd(4-EtOBenz)3(H2O)3]·3H2O - 1537 1418 119 

 

Тип связывания атомов кислорода карбоксильной группы с ионом лан-

танида, является преимущественно ионным, так как ν(СOO-) для комплек-

сов намного менее 225 см
-1

 [136]. 

Смещение нехарактеристичных полос поглощения νas(СOС)эфир в ком-

плексах происходит симметрично, что говорит о неучастии эфирного кисло-

рода в координации с ионом металла, но подтверждает образование симмет-

ричной внешней сферы комплекса [143]. 

Таким образом, дополнительного упрочнения координационного узла в 

2-‘токсибензоатах не происходит, что следует из анализа состава комплексов 

и их ИК-спектров. Это утверждение является важным при сравнении люми-

несцентных свойств координационных соединений 2- и 4- этоксибензоатов 

между собой, т.к. повышение прочности координационного узла, как правило 

улучшает люминесцентные свойства при схожих параметрах. 
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Отметим, что заместители во втором положении лигандов 2-Cl-5-

NO2BenzH [82], 5-Cl-2-MeOBenzH [123], H2Sal [148] также не участвуют в 

координации как и метокси-группа 2-EtOBenzH. 

ИК спектры смешаннолигандных координационных соединений Eu
3+

 

не являются информативными, вследствие наложения пиков колебаний фе-

нантролина и карбоксилатного лиганда. 

 

 

3.5. Термогравиметрическое исследование комплексов  

 

Наличие заместителей в ароматическом кольце координационных со-

единений изменяет физико-химические свойства комплексных соединений. 

Одной из важных характеристик является термическая устойчивость соеди-

нений: характер дегидратации, область термостабильности, температуры 

плавления и разложения. Эти данные необходимы для применения веществ в 

технике изготовления электролюминесцентных устройств. 

Термограммы комплексов с одинаковыми лигандами не отличаются 

формой кривых, но имеют небольшие различия в температурных интервалах. 

Термогравиметрическое исследование иллюстрируется анализом термограмм 

соединений европия(III). 
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Рисунок 3.6 –Термограмма комплекса Eu(Benz)3·2H2O 

 

На термограмме тетрагидрата бензоата европия(III) (рис. 3.6) видно, 

что дегидратация происходит в интервале температур 65 - 195°С, а при тем-

пературе 440°С начинается термолиз комплекса. Таким образом, область 

термостабильности бензоатов располагается в интервале ≈200 - 400°С. Необ-

ходимо отметить, что в области термостабильности наблюдается частичное 

уменьшение массы. Это связано с тем, что комплекс имеет координационную 

воду. Потеря молекул воды вызывает перестройку структуры комплекса, 

вследствие чего происходит ослабление координационной связи и частичное 

отщепление лиганда. Это может быть подтверждено тем, что безводные ком-

плексы, как правило, имеют ровные области термостабильности. 

Наличие этокси-групп в ароматическом кольце понижает температуру 

термолиза комплексов (рис. 3.7, 3.8): ≈240°С для 2-этоксибензоатов и ≈300°С 

для 4-этоксибензоатов. 
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Характер области термостабильности для 2-этоксибензоатов подобен 

бензоатам. С другой стороны 4-этоксибензоаты имеют ровную область тер-

мостабильности 110-300°С. 

Эндоэффекты без потери массы соответствует плавлению веществ. Для 

комплексных соединений европия(III) с бензойной кислотой и 4-

этоксибензойной кислотой температуры плавления равны 263,3 и 302,5°С, 

соответственно. Для всех комплексов с 2-этоксибензойной кислотой термо-

лиз начинается раньше плавления. 

 

 

Рисунок 3.7 – Термограмма комплекса [Eu(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O 
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Рисунок 3.8 – Термограмма комплекса [Eu(4-EtOBenz)3(H2O)3]·3H2O 

 

Оценка термической устойчивости о-замещенных бензоатов РЗЭ(III) в 

атмосфере азота выявила сильные нарушения систематической зависимости 

от природы заместителя: Ln(HSal)3 (180°С) < Ln(Ph-2-NHBenz)3 (240°С) < 

Ln(2-NH2Benz)3 (290°С) < Ln(PhOBenz)3 (400°С). Необходимо отметить, что 

все представленные лиганды являются бидентантными, т.е. не координируют 

кислородсодержащим заместителем в о-положении. Подобные данные 

неучастия кислородсодержащей группы в о-положении в координации с 

ионом лантанида встречается довольно часто в литературе. Известно, что ко-

ординирующая способность уменьшается в следующей последовательности 

N >> P > As > Sb > Bi;  F >> Cl > Br > I;  O >> S > Se > Te. Как правило, 

устойчивая координация ионов лантанидов начинается со F. 

Таким образом, низкая термическая устойчивость салицилатов РЗЭ(III) 

может быть объяснена кислотными свойствами OH-группы, поэтому законо-

мерна более высокая термическая устойчивость соединений с 2-NH2Benz и 

PhOBenz лигандами. Особое положение Ln(Ph-2-NHBenz)3 в установленном 
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ряду может быть обусловлено именно отличиями в строении N-

фенилантранилатов РЗЭ(III), но не структурой лиганда. 

Интересно отметить, что безводные 2,3,4-триметоксибензоаты РЗЭ(III) 

устойчивы до 280°С, т.е. добавление одной этокси-группы к 2-EtOBenzH в 

третье положение приводит к увеличению термической стабильности на 

≈20°С [149]. Термическая стабильность для безводных комплексов триметок-

сибензоатов РЗЭ(III) увеличивается в ряду 2,4,5- < 2,3,4- < 3,4,5- [150]. 

Таким образом, можно сделать вывод, что на термическую стабиль-

ность комплексных соединений влияет не только строение лиганда, но и 

строение комплексов. Причем последний фактор иногда оказывается реша-

ющим. 

 

 

3.6. Люминесценция координационных соединений  

 

Так как эффективность внутримолекулярного переноса энергии опре-

деляется, главным образом, оптимизацией энергетического зазора между Т1 и 

излучающим уровнем иона лантаноида(III), то для вычисления энергии три-

плетного уровня были записаны спектры фосфоресценции гадолиниевых 

комплексов исследуемых лигандов (рис. 3.9).  

Анализ полученных спектров позволил определить значения возбуж-

денных триплетных уровней энергий для 2-EtOBenz
-
 и 2,4,6-MeOBenz

- 
(для 

этого используют длинноволновый край полосы фосфоресценции). Они рав-

ны соответственно 21 110 и 20 795 см
-1

. Комплекс Gd(Benz)3·4H2O проявляет 

очень слабую фосфоресценцию, что, по-видимому, связано с низкой вероят-

ностью протекания интеркомбинационной конверсии. Триплетный уровень 

Benz
-
 равен 21 280 см

-1
. Обычно для ароматических карбоксилатов с бен-

зольным кольцом, имеющих не слишком большое π-сопряжение, триплетный 

уровень лежит в интервале 20 850 – 22 300 см
-1

. 
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Рисунок 3.9 – Спектры фосфоресценции 2-EtOBenz
-
(1) и  

2,4,6-EtOBenz
-
(2) 

 

Интересно отметить, что введение нитрогрупп в ароматическое кольцо 

сильно понижает значение возбужденного триплетного уровня. Например, 

для комплекса Gd(4-NO2Benz)3∙3H2O триплетный уровень равен 19 800 см
-1

. 

В таблице 16 представлено положение возбужденных триплетных со-

стояний карбоксилатов, Phen, и термов Sm
3+

, Eu
3+

, Tb
3+

, Gd
3+

 и Dy
3+

. 
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Таблица 3.5 – Положение возбужденных триплетных состояний лиган-

дов и  термов ионов РЗЭ(III), используемых в работе. 

 

Лиганд 

 

Соединение или 

ион РЗЭ(III) 

 

Энергия, см
-1 

 

Benz
-
 

 

Gd(Benz)3·4H2O 

 

21280 

 

2-EtOBenz
-
 

 

 

 

21110 

 

2,4,6-EtOBenz
-
 

 

 

 

20795 

 

- 

 

Sm
3+ 

 

18031 (
4
G5/2) 

 

- 

 

Eu
3+

 

 

17250 (
5
D0), 18975 (

5
D1), 

21470 (
5
D2) 

 

- 

 

Gd
3+

 

 

32 031 (
6
P7/2) 

 

- 

 

Tb
3+ 

 

20 500 (
5
D4) 

 

- 

 

Dy
3+

 

 

21141 (
4
F9/2) 

 

Из всех координационных соединений, изучаемых в работе, люминес-

ценция Sm
3+

 оказалась очень слабой для получения удовлетворительных 

спектров люминесценции.  

Люминесцентные свойства гидроксокомплексов выражены довольно 

слабо. Это объясняется наличием гидроксогруппы, которая непосредственно 

связана с ионом лантанида. Она поглощает значительную часть энергии и 

растрачивает ее на собственные колебания. Кроме того, гидроксокомплексы 

уступают по основным характеристикам бензоатам. Таким образом, синтез 

координационных соединений должен проводиться при строгом контроле 

pH, чтобы исключить возможность образования гидроксокомплексов.  

Среди полученных комплексов наибольшей интенсивностью люминес-

ценции обладают комплексы с Tb
3+

 (рис. 3.10).  
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Рисунок 3.10 – Спектры люминесценции [Tb(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O (1), 

[Tb(2,4.6-EtOBenz)3(H2O)3]·3H2O (2) Tb(Benz)3·4H2O (3) при 298 К 

 

Это связано с оптимальным положением возбужденного триплетного 

уровня лигандов. Из литературных данных известно, что для эффективной 

люминесценции координационных соединений Tb
3+

 необходима разница в 

энергиях не менее 207 см
-1

 (до 2000-2500 см
-1

) между возбужденным три-

плетным уровнем лиганда и терма 
5
D4 данного иона лантанида. Ниже указан-

ного значения сильно возрастает обратный перенос энергии с лантанида на 

лиганд вследствие теплового колебания молекулы. Таким образом наиболее 

интенсивной люминесценцией при 298 К, как и ожидалось, обладает ком-

плекс [Tb(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O, что можно объяснить самой высокой аб-

сорбционной способностью данного лиганда в УФ части спектра. 

Во всех спектрах фотолюминесценции наблюдаются полосы, соответ-

ствующие энергетическим переходам иона Tb
3+

: 
5
D4→ 

7
F6 (490 нм), 

5
D4→ 

7
F5 

(544 нм), 
5
D4→ 

7
F4 (585 нм), 

5
D4→ 

7
F3 (620 нм), 

5
D4→ 

7
F2 (648 нм). Это свиде-
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тельствует о том, что источником люминесценции является только редкозе-

мельный ион. 

Спектры люминесценции комплексных соединений Tb
3+

, записанные 

при температуре 77 К, в основном отличаются интенсивностью. Для 

[Tb(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)3]·3H2O интенсивность люминесценции увеличи-

лась, что, по-нашему мнению, связано с низким положением возбужденного 

триплетного уровня лиганда, где размер энергетической щели равен 295 см
-1

. 

При температуре 298 К, по всей видимости, имелся обратный энергетический 

переход, за счет которого терялось значительное количество энергии, погло-

щенной лигандом. Для [Tb(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O наблюдается уменьше-

ние люминесценции в ≈ 1.6 раза. 

Для координационных соединений Dy
3+

 были записаны спектры люми-

несценции при температуре 298 К (рис. 27). Полученные спектры имеют до-

вольно большую интенсивность фосфоресценции (34-53% от основного сиг-

нала), что говорит о неэффективной передаче энергии с триплетного уровня 

лиганда на ион диспрозия говорит. 

 

Рисунок 3.11 – Спектры люминесценции Dy(Benz)3·4H2O (1), [Dy(2-

EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O (2) [Dy(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)3]·3H2O (3) при 298 К 
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Как было показано ранее, оптические спектры ионов РЗЭ(III) имеют 

сравнительно малую интенсивность, что в квантовомеханическом описании 

отражается запретом по четности. Наличие анионов в ближайшем окружении 

редкоземельных ионов слабо влияет на 4f-электроны, экранированные за-

мкнутыми 5s- и 5p-оболочками, но все же приводит к изменению радиуса 4f-

оболочки и вызывает штарковское расщепление энергетических уровней 4f
n
-

электронной конфигурации. Кроме того под влиянием ассиметрии окруже-

ния редкоземельный ион поляризуется, что приводит к увеличению интен-

сивности оптических переходов. С квантовомеханической точки зрения ча-

стичное снятие запрета связано с подмешиванием электронных конфигура-

ций противоположной четности нечетным компонентам кристаллического 

поля окружения. Таким образом, на основании анализа спектров люминес-

ценции можно определить структуру координационного полиэдра. 

Из всех трехзарядных ионов лантанидов ион европия имеет наименее 

сложную структуру термов для исследования симметрии окружения. Поэто-

му при 77 К были записаны спектры люминесценции соединений европия 

(рис. 3.11). 
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Рисунок 3.11 – Спектры люминесценции [Eu(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)3]·3H2O 

(1), [Eu(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O (2) при 77 К 

 

Спектры люминесценции соединений европия при 298 К представлены 

на рис. 3.12. Как видно, интенсивность люминесценции соединений европия 

значительно возрастает при понижении температуры. Для соединений тербия 

этот эффект наблюдается значительно меньше. 
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Рисунок 3.12 – Спектры люминесценции Eu(Benz)3·4H2O (1),  

[Eu(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)3]·3H2O (2), 

[Eu(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O (3) при 298 К 

 

Анализ симметрии проводили на основании данных, полученных В. Ф. 

Золиным и сотрудниками на подобных соединениях [141]. 

Из спектров люминесценции европия(III) были установлены следую-

щие зависимости: высокая интенсивность 
5
D0→

7
F2 перехода говорит о том, 

что центр люминесценции не имеет инверсионной симметрии; чем меньше 

расщепление перехода 
5
D0→

7
F4 тем меньше вероятность того, что в соедине-

нии нет неэквивалентных центров люминесценции; малая интенсивность за-

прещенного 
5
D0→

7
F0 перехода свидетельствует о высокой симметрии окру-

жения. 

Таким образом, в координационном соединении [Eu(2-

EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O ион Eu
3+

 находится в кристаллическое поле кубиче-

ской сингонии. Координационное соединений имеет низкую симметрию, ин-

версионной симметрия не присутствует. 
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С другой стороны, координационное соединение [Eu(2,4,6-

EtOBenz)3(H2O)3]·3H2O имеет высокую симметрию окружения, в соединении 

имеются эквивалентные центры люминесценции, инверсионная симметрия 

не присутствует. Ион Eu
3+

 находится в кристаллическом поле ромбической 

сингонии.  

Из полученных данных видно, что различное положение заместителей 

в бензольном кольце лигандов влияет на структуру координационного узла 

бинарных комплексов. Сравнение экспериментальных и модельных штар-

ковских расщеплений может служить для описания строения центров люми-

несценции лишь в качестве грубого приближения, в какой-то мере примени-

мого лишь для раствора, когда влияние дальнего окружения усредняется из-

за неупорядоченности структуры и случайного блуждания молекул. Иссле-

дование люминесценции растворов координационных соединений не прово-

дилось, т.к. это не входило в задачи исследования. 

Оценка интенсивности люминесценции всех изученных координаци-

онных соединений Eu
3+

, Tb
3+

 и Dy
3+

 была проведена относительно 

Tb(Benz)3·4H2O, интенсивность люминесценции которого условно была при-

нята за 10 (таблица 3.6). В этой же таблице представлен относительный кван-

товый выход для наиболее интенсивно люминесцирующих соединений. Рас-

чет относительных квантовых выходов ( Q LLn

отн

, ) для твердых образцов прово-

дили по формуле [22]: 

 

Q LLn

отн

, = 























к

x

x

r

r

x

Ф

Ф

R

R

Q

Q

1

1
,       (1) 

где R -количество отраженного возбуждающего излучения, Ф -

проинтегрированная область под спектром фотолюминесценции. Точность 

определения Q LLn

отн

,  составляет  10%. 
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Таблица 3.6 – Интенсивность координационных соединений Eu
3+

, Tb
3+

 и 

Dy
3+

. 

 

 

Координационное 

соединение 

Относительная ин-

тенсивность люми-

несценции, единиц 

 

Относительный 

квантовый вы-

ход, % 

298 К 77 К 298 К 

Tb(Benz)3·4H2O 10 - - 

[Tb(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O 288.8 485.13 60 

[Tb(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)3]·3H2O 108 298.08 36 

Dy(Benz)3·4H2O 0.61 - - 

[Dy(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O 3.09 - - 

[Dy(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)3]·3H2O 3.45 - - 

Eu(Benz)3·4H2O 1.11 - - 

[Eu(2-EtOBenz)3(H2O)2]∙6H2O 2.32 44.35 5 

[Eu(2,4,6-EtOBenz)3(H2O)3]·3H2O 2.04 21.48 9 

Eu(Benz)3·Phen 604.1 - - 

[Eu(2-EtOBenz)3(Phen)]∙6H2O 62.22 - - 

[Eu(2,4,6-EtOBenz)3(Phen)]·3H2O 339.72 - - 
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V. ВЫВОДЫ 

 

1. Получены комплексные соединения Sm
3+

, Eu
3+

, Gd
3+

, Tb
3+

, Dy
3+

 с 2-

этоксибензойной (2-EtOBenzH) и 2,4,6-триэтоксибензойной (2,4,6-

EtOBenzH) кислотами, состав которых соответствует формулам [Ln(2-

EtOBenz)3(Н2О)2]∙6H2O и [Ln(2,4,6-EtOBenz)3(Н2О)3]∙3H2O, где Ln - соот-

ветствующий ион лантанида.  

2. Методом термогравиметрии определены области термостабильности 

комплексных соединений: для Ln(2-EtOBenz)3 110-240°С, для Ln(2,4,6-

EtOBenz)3 110-300°С. 

3. По данным ИК спектров установлено, что карбоксильная группа лигандов 

координирована с ионом лантанида бидентатно (ν(СOO-) меньше 200 

см
-1

). Этокси-группы в координации участия не принимают. Образование 

внешней сферы комплексов происходит за счет водородной связи с диме-

токси-группами и электростатического влияния центрального иона. 

4. Установлено, что наибольшей интенсивностью люминесценции обладают 

бинарные комплексы с ионом Tb
3+

. Определены квантовый выход и эф-

фективность люминесценции. На основании анализа расщепления пере-

ходов в спектрах люминесценции комплексов европия(III) установлено, 

что 

- с 2-EtOBenzH координационный узел имеет кубическую симметрию; 

- с 2,4,6-EtOBenzH координационный узел имеет ромбическую симмет-

рию. 
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