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Изучены спектрально-люминесцентные свойства комплексных соединений европия(III) с п-метилбен-

зойной кислотой, азот- и фосфорсодержащими нейтральными лигандами состава [Eu(p-MBA)3 ·D]2 · xH2O

и [Eu(p-MBA)3 · 2H2O]n, где p — MBA анион n-метилбензойной кислоты, D — 1,10-фенантролин (phen),
2,2’-дипиридил (dipy), трифенилфосфиноксид (tppo) ( = 0), гексаметилфосфотриамид (hmpa) (x = 1),
бензтриазол (bt) (x = 2). Проведен анализ электронных спектров поглощения, спектров возбуждения

люминесценции и штарковской структуры электронных переходов 5D0−
7Fj ( j = 0−2) в низкотемпературных

спектрах люминесценции комплексных n-метилбензоатов европия(III). Установлено, что передача энергии

возбуждения к иону европия осуществляется как с уровней n-метилбензойной кислоты, так и с уровней

нейтральных лигандов.
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Разработка интенсивных люминесцентных и фотоста-

бильных функциональных материалов на основе ред-

коземельных комплексных соединений для оптоэлек-

троники, аналитической химии, сельского хозяйства и

медицины является актуальной задачей [1–4]. Изучение

фотофизических свойств координационных соединений

лантаноидов необходимо для целенаправленного синте-

за новых люминесцирующих соединений редкоземель-

ных элементов. Интенсивные люминесцентные, трибо-

люминесцентные, сенсорные и фотохимические свой-

ства комплексов лантаноидов позволяют использовать

их в качестве легирующих примесей для функцио-

нальных оптических материалов (светопреобразующих

материалов).
Одним из перспективных классов люминесцирующих

фотоустойчивых комплексных соединений редкоземель-

ных элементов являются комплексные соединения с

карбоксилсодержащими лигандами типа кислот [5–7].
Органические карбоновые кислоты используют как рас-

пространенные мостиковые лиганды в комплексных со-

единениях f -элементов и подобно другим мостиковым

лигандам в целом определяют физико-химические свой-

ства данных комплексных соединений. Большое разно-

образие состава и строения карбоксилатов лантаноидов,

многообразие их физико-химических свойств позволяют

считать комплексы с карбоновыми кислотами удобны-

ми модельными обьектами для изучения связи между

физико-химическими свойствами и строением соеди-

нений. Данные комплексные соединения лантаноидов

с карбоновыми кислотами успешно используются для

получения функциональных оптических материалов для

нужд оптоэлектроники, сенсорики, медицины [8–15].

Метилбензойные кислоты — мостиковые лиганды в

комплексных соединениях — во многом определяют

физико-химические свойства этих соединений [16–20].
Сведения о синтезе и физико-химических свойствах

разнолигандных соединений редкоземельных элементов

(РЗЭ) с п-метилбензойной кислотой ограничены [18,19].
Описанные в литературе разнолигандные комплексные

соединения РЗЭ являются димерами, в которых реали-

зуется как бидентатная, так и мостиковая координации

кислотных остатков [16,18,19]. В то время как гидрат

толуилата европия(III) представлен бесконечной поли-

мерной цепочкой состава [Eu(МВА)3 · 2H2O]n [20].

В настоящей работе представлены результаты изу-

чения спектрально-люминесцентных свойств комплекс-

ных соединений европия(III) с п-метилбензойной кис-

лотой азот- и фосфорсодержащими нейтральными

лигандами состава [Eu(p-MBA)3·D]2 · xH2O и [Eu(p-
MBA)3 · 2H2O]n, где p-MBA — анион п-метилбензойной

кислоты, D — 1,10-фенантролин (phen), 2,2’-дипиридил
(dipy), трифенилфосфиноксид (tppo), диметилформамид
(dmf) (x = 0), гексаметилфосфотриамид (hmpa) (x = 1),
бензтриазол (bt) (x = 2).

Экспериментальная часть

Для синтеза разнолигандных комплексных соеди-

нений европия(III) состава [Eu(р-MBA)3·D]2 · xH2O и
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения 10−4 М-растворов

(С2Н5ОН): 1 — p-НMBA, 2 — [Eu(p-MBA)3 · 2Н2О]n,
3 — [Eu(p-MBA)3·tppo]2, 4 — [Eu(p-MBA)3·dipy]2, 5 —

[Eu(p-MBA)3·bt]2 · 2Н2О.

[Eu(р-MBA)3 · 2H2O]n использовали следующие препа-

раты марки
”
ч“: шестиводный нитрат европия(III), п-

метилбензойную кислоту, азотсодержащие нейтральные

лиганды (dipy, phen, bt, dmf) и фосфорсодержащие

нейтральные лиганды (tppo, hmpa).

Синтез разнолигандных соединений осуществляли по

следующей методике: к 3mM NaOH, растворенного

в минимальном количестве воды, добавляли 3mM п-

метилбензойной кислоты. Затем к смеси добавляли

1mM Eu(NO3)3 · 6H2O, растворенного в 10−15ml Н2О

и 2mM нейтрального лиганда в 15−20ml 96%-этило-

вого спирта. рН реакционной смеси доводили до 6−7

10%-раствором аммиака и оставляли стоять до образова-

ния осадка. Осадок отфильтровывали, промывали водой

и сушили на воздухе. Выход составил 75−83%.

Низкотемпературные спектры люминесценции реги-

стрировали на спектрометре СДЛ-1. Возбуждение осу-

ществляли ртутной лампой ДРШ-250. Ошибка измере-

ний волновых чисел полос переходов 5D0−
7Fj ( j = 0−4)

не превышает ±2−3 cm−1 (число определений не мень-

ше 5). Шкала длин волн спектрометра СДЛ-1 выверя-

лась по линиям гелий-неонового источника и дублета

ртути 576 и 579 nm.

Спектры возбуждения люминесценции регистрирова-

ли на приборе RF-5301 Shimadzu.

Электронные спектры поглощения — на спектромет-

ре RF-2550 Shimadzu. Концентрация соединения в 96%-

этаноле равна 10−4 M/l.

Результаты и их обсуждение

Электронные спектры поглощения полученных соеди-

нений европия с п-метилбензойной кислотой, азот- и

фосфорсодержащими нейтральными лигадами приведе-

ны на рис. 1. Как видно из рис. 1, комплексообразование

приводит к изменению положения полосы, соответ-

ствующей переходу π–π∗ п-метилбензойной кислоты

(λmax = 225−235 nm). Для полученных разнолигандных

метилбензоатов европия(III) характерен более слож-

ный вид спектров поглощения, чем для п-метилбен-

зойной кислоты. В электронных спектрах поглощения

(ЭСП) [Eu(р-MBA)3·bta]2 · 2H2O, [Eu(р-MBA)3·tppo]2 и

[Eu(р-MBA)3·dipy]2 наблюдаются дополнительные по-

лосы поглощения, характерные для координированных

нейтральных молекул лигандов. Так, в спектре [Eu(р-
MBA)3·dipy]2 проявляется полоса поглощения dipy с

λmax = 260−300 nm. В ЭСП [Eu(р-MBA)3·tppo]2 поло-

са поглощения р-MBA с λmax = 215−250 nm сдвину-

та в более коротковолновую область по сравнению

с ее положением в спектре
”
свободной“ п-метилбен-

зойной кислоты, которая обязана синглетному (Sππ∗)-
переходу [8].

Полученные нами разнолигандные п-метилбензоаты

европия(III) люминесцируют (в твердом состоянии) как
при комнатной температуре, так и при 77K (рис. 2).
Общий характер спектров люминесценции по ряду по-

лученных п-метилбензоатов европия(III) с азот- и фос-

форсодержащими нейтральными лигандами сохраняется.

В спектрах люминесценции комплексных соединений
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Рис. 2. Спектры люминесценции при 293K: 1 —

[Eu(p-MBA)3 · 2Н2О]n, 2 — [Eu(p-MBA)3·phen]2, 3 —

[Eu(p-MBA)3·dipy]2 .
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Значение интенсивности люминесценции разнолигандных ме-

тилбензоатов европия при 293K

Соединение Iотн

[Eu(p-MBA)3 · 2Н2О]n 1.0

[Eu(p-MBA)3·tppo]2 1.5

[Eu(p-MBA)3·bt]2 · 2Н2О 1.2

[Eu(p-MBA)3·dipy]2 5.0

[Eu(p-MBA)3·phen]2 5.7

[Eu(p-MBA)3·dmf]2 1.3

[Eu(p-MBA)3·hmpa]2·Н2О 1.3

[Eu(м-MBA)3 · 2Н2О]n 5.7

[Eu(p-MBA)3·tppo]2 · 2Н2О 8.6

[Eu(p-MBA)3·bt]2 · 2Н2О 6.8

[Eu(p-MBA)3·dipy]2 20

[Eu(p-MBA)3·phem]2 17

[Eu(p-MBA)3·dmf]2 · 2Н2О 7.4

[Eu(p-MBA)3·hmpa]2 · 2Н2О 7.4
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции при

293K, λрег = 612 nm: 1 — [Eu(p-MBA)3·phen]2, 2 —

[Eu(м-MBA)3 · 2Н2О]n, 3 — [Eu(p-MBA)3·dipy]2, 4 —

[Eu(p-MBA)3 · 2Н2О]n.

наиболее интенсивные полосы относятся к электроди-

польному переходу 5D0−
7F2. Данный переход является

наиболее чувствительным к замене нейтрального ли-

ганда в разнолигандных комплексах: наблюдается пере-

распределение интенсивностей отдельных линий и из-

менения в структуре расщепления штарковских компо-

нент уровня 7F2. В спектрах люминесценции комплекс-

ных соединений в области электродипольного перехода
5D0−

7F2 наблюдаются до 5 компонент. Интенсивность

полос магнитодипольного перехода 5D0−
7F1 на порядок

ниже интенсивности полос электродипольного перехода
5D0−

7F2. Расщепление двух крайних полос магнито-

дипольного перехода 5D0−
7F1 существенно меняется

при замене нейтрального лиганда, что указывает на

вхождение его в координационную сферу иона евро-

пия(III).

Для полученных нами разнолигандных комплексных

соединений европия(III) были определены значения

интегральных интенсивностей перехода 5D0−
7F2 иона

европия(III) (таблица). Было обнаружено увеличение

интенсивности люминесценции перехода европия при

переходе от гидратов к комплексным соединениям с ней-

тральными лигандами. Для п-метилбензоатов европия

с 1,10-фенантролином и 2,2’-дипиридилом характерно

максимальное значение интенсивности люминесценции,

обусловленное наличием более развитой π-сопряженной

системы эффективных поглотителей УФ света и отсут-

ствием молекул воды в координационной сфере ком-

плекса.

Нами проведено сопоставление интенсивности люми-

несценции m-метилбензоатов и n-метилбензоатов. Было
установлено, что при введении в пара-положение по

отношению к фенильному кольцу метильного заместите-

ля в отличие от мета-положения интенсивность люми-

несценции комплексных соединений европия(III) суще-

ственно уменьшается. Так, сравнительный анализ интен-

сивности люминесценции разнолигандных комплексных

n-метилбензоатов европия(III) и изученных раннее m-

метилбензоатов [21] указывает на то, что интенсивность

люминесценции m-метилбензоатов европия(III) суще-

ственно выше (в 2−5 раз) n-метилбензоатов. Это, по-
видимому, можно объяснить более электронодонорны-

ми свойствами m-метилбензойной кислоты (метильная
группа ближе расположена к карбоксильной группе

кислоты).
Спектры возбуждения люминесценции разнолигандых

соединений европия(III) с п-метилбензойной кислотой

состоят из широкой высокочастотной полосы, обуслов-

ленной полосами поглощения лигандов и узких линий

переходов f − f ионов Eu3+. В спектрах возбуждения

разнолигандных соединений европия присутствуют по-

лосы переходов ππ
∗ и nπ∗ п-метилбензойной кислоты

и соответствующего азот- или фосфорсодержащего ней-

трального лиганда (рис. 3), что приводит к эффективной

передаче энергии как с триплетных уровней кислоты,

так и с уровней нейтрального лиганда на европий.

Как видно из спектров возбуждения люминесценции,

интенсивность переходов ππ
∗ и nπ∗ m-метилбензойной

кислоты в [Eu(м-MBA)3 · 2H2O]n гораздо выше, чем ин-

тенсивность полос этих же переходов п-метилбензойной

кислоты в [Eu(р-MBA)3 · 2H2O]n.
Таким образом, нами синтезированы новые люми-

несцирующие разнолигандные комплексные п-метилбен-

зоаты европия(III) с азот- и фосфорсодержащими ней-

тральными лигандами. Показано, что передача энергии

возбуждения к иону европия осуществляется как с уров-

ней п-метилбензойной кислоты, так и с уровней ней-

тральных лигандов. Сравнительный анализ интенсивно-

сти люминесценции разнолигандных комплексных пара-

метилбензоатов европия(III) и изученных раннее мета-

метилбензоатов указывает на то, что интенсивность лю-

минесценции мета-метилбензоатов европия(III) выше

люминесценции п-метилбензоатов.
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