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Температурная зависимость люминесценции комплексов тербия

с разными заместителями в N-гетероциклических лигандах
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Исследована зависимость от температуры спектрально-люминесцентных характеристик четырех ком-

плексов тербия на основе 2, 2′-бипиридилдикарбоксанилида, отличающихся заместителями в фенильном

кольце. Измерения проводились в диапазоне температур от 302 до 329K. Для исследуемых соединений

получены зависимости квантового выхода люминесценции и интегральной интенсивности от температуры.

Рассчитаны коэффициенты асимметрии. Обнаружено, что квантовый выход и интегральная интенсивность

люминесценции комплексов уменьшаются с ростом температуры, рассчитаны коэффициенты температур-

ной чувствительности этих характеристик. Максимальная относительная температурная чувствительность

интегральной интенсивности люминесценции наблюдалась для комплекса с лигандом без заместителя, она

составила (9.0±1.0)%/K при температуре 309K. Некоторые из исследованных комплексов потенциально

могут быть использованы в качестве оптических термометров.
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1. Введение

Изучение новых люминесцирующих соединений явля-

ется важной задачей современной оптики и спектроско-

пии. Благодаря узким спектральным линиям, значитель-

ному стоксову сдвигу, большому времени жизни лю-

минесценции и высокой интенсивности люминесценции

координационные соединения редкоземельных элемен-

тов (РЗЭ) являются интересным объектом исследования.

Подобные соединения используются в решении ряда

задач [1–6]. В связи с этим исследование комплексов тер-

бия на основе 2, 2′-бипиридилдикарбоксамидов является

актуальной задачей.

Люминесцентные характеристики таких комплексов

(например, квантовый выход, интенсивность люминес-

ценции, время жизни или коэффициент асимметрии)
могут быть чувствительны к температуре, в связи с этим

комплексы являются перспективными в практических

применениях, например в качестве оптических термо-

метров [7–11]. Так, например, в работе [9] исследовались
комплексы европия в диапазоне температур 293−373K.

В качестве параметра, зависящего от температуры,

использовалось время жизни люминесценции европия.

С ростом температуры время жизни уменьшалось.

В среднем чувствительность этого параметра составила

5µs/К, а относительная чувствительность была равна

0.9%/К.

В работе [10] создали органические комплексы тербия

и европия, на основе которых разработали термочув-

ствительные полимерные краски. Исследования прово-

дились в диапазоне температур 273−343K. Время жизни

люминесценции комплексов тербия и европия в полиме-

ре уменьшалось с ростом температуры, а максимальная

чувствительность была обнаружена у одного из комплек-

сов тербия и составляла 13.8µs/K, что соответствует

относительной чувствительности 0.67%/K.

В работе [11] исследовали конъюгаты комплексов

иттербия и неодима и иттербия и эрбия в диапа-

зоне температур 295−395K. В качестве зависящего от

температуры параметра использовали отношения полос

люминесценции разных ионов. Для комплекса {Yb−Nd}

использовали соотношение полос Yb (на длинах волн

980 и 1060 nm). Для комплекса {Yb−Er} использовали

соотношение полос Yb и Er (на длинах волн 980

и 1460 nm). Это отношение для комплекса {Yb−Nd}

уменьшалось c ростом температуры, а для комплек-

са {Yb−Er} увеличивалось. Максимум относительной

чувствительности температурного параметра составил

0.45%/K у первого комплекса и 3%/K у второго.

Как многие ионы РЗЭ, ионы тербия обладают малым

коэффициентом экстинкции при возбуждении видимым

или УФ светом [12]. Для увеличения интенсивности лю-

минесценции часто используют антенный эффект [13,14].
К иону РЗЭ присоединяют хелатирующий лиганд с высо-

ким коэффициентом экстинкции, в результате чего обра-

зуется комплекс с высоким поглощением. Лиганд играет

роль не только антенны, но и экранирует ион РЗЭ от

растворителя, уменьшая вероятность безызлучательной

дезактивации возбужденных состояний комплекса [15].
В таких комплексах возбуждающее излучение погло-
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Рис. 1. Структура комплексов тербия с лигандом на основе

2, 2′-бипиридил-6, 6′-дикарбоксамида. Комплекс Bipy H Tb —

R1 =R2 =H; Bipy 2F Tb — R1 = 2F, R2 =H; Bipy 3F Tb —

R1 = 3F, R2 =H; Bipy 4F Tb — R1 = 4F, R2 =H.

щает органическая часть (лиганд), переводя комплекс

в первое синглетное состояние S1 (реже во второе).
Далее комплекс может перейти в первое триплетное

состояние T1. Энергия с триплетного состояния (реже
с синглетного) заселяет один из резонансных уровней

иона РЗЭ, с которого в дальнейшем наблюдается люми-

несценция [16,17].
Комплексы РЗЭ с органическими лигандами могут

иметь высокую интенсивность люминесценции с боль-

шим квантовым выходом и обладать большим временем

жизни и высокой стабильностью, а также некоторые из

них растворимы в органических растворителях или в

воде (в зависимости от типа лиганда) [18–22].
Ионы трехвалентного тербия имеют узкие спектраль-

ные линии в зеленом диапазоне длин волн с са-

мым интенсивным свечением в спектрально диапазоне

540−555 nm.

Цель настоящей работы — изучение зависимости

люминесцентных характеристик (квантовый выход лю-

минесценции, коэффициент асимметрии, интегральная

интенсивность люминесценции) комплексов тербия с

различной структурой алкильного заместителя в лиган-

дах от температуры в диапазоне от 302 до 329K.

2. Объекты и методы исследования

В настоящей работе исследуется зависимость от тем-

пературы люминесцентных характеристик растворов че-

тырех комплексов тербия, обозначаемых Bipy H Tb, Bipy

2F Tb, Bipy 3F Tb, Bipy 4F Tb в ацетонитриле. Данные

комплексы потенциально могут быть использованы в ка-

честве оптических термометров. Комплексы с лигандом

на основе 2, 2′-бипиридил-6, 6′-дикарбоксамида отлича-

лись заместителями в фенильной группе, их структура

показана на рис. 1.

Для приготовления растворов навеску комплекса до-

бавляли в ацетонитрил и помещали пробирку с образ-

цом на 5min в ультразвуковую ванну DADI968. Затем

раствор переносили в кювету и доливали необходимое

количество ацетонитрила, доводя концентрацию ком-

плекса до 1 · 10−5 mol/l.

В ходе работы регистрировали спектры поглощения,

испускания и возбуждения люминесценции. Спектры по-

глощения были измерены при помощи спектрофотомет-

ра SOLAR PB2201 (Беларусь), а спектры испускания и

возбуждения люминесценции — на спектрофлуориметре

SOLAR CM2203 (Беларусь) при возбуждении светом с

длиной волны 320 nm. Измерения проводили в диапазоне

температур от 302 до 329K. В работе использовалась

кварцевая кювета с длиной оптического пути 10mm. Для

получения спектров возбуждения и испускания люми-

несценции использовалась 90-градусная схема. Возбуж-

дающее излучение не было поляризовано. Для поддер-

жания необходимой температуры исследуемого раствора

использовалось термостатируемое кюветное отделение в

обоих спектральных приборах.

Полученные спектры возбуждения и испускания лю-

минесценции корректировали на эффект внутреннего

фильтра [23] по следующей формуле:

I = I0 · 10(
Dex+Dem

2 ),

где I0 — зарегистрированная интенсивность люминес-

ценции раствора, Dex и Dem — оптические плотности

раствора на длине волны возбуждения и испускания

люминесценции в кювете с длиной оптического пути

1 cm.

Квантовый выход люминесценции определяли мето-

дом эталонного красителя. В качестве эталона использо-

вался раствор комплекса европия (с лигандом на осно-

ве 2, 2′-бипиридил-6, 6′-дикарбоксамида с пиридильным

заместителем в четвертом положении) концентрации

1 · 10−5 mol/l в ацетонитриле, для которого квантовый

выход люминесценции был измерен ранее (14%) [18].
Квантовый выход люминесценции изучаемых комплек-

сов рассчитывали по формуле

8 = 8et

K
Ket

= 8et

Det

D
I

Iet
,

где 8 и 8et — квантовые выходы люминесценции

исследуемого образца и эталона, K и Ket — отношение I
к D и Iet к Det (I и Iet — интегральные интенсивности

люминесценции растворов исследуемого и эталонного

образцов, D и Det — оптические плотности исследуемо-

го и эталонного образцов на длине волны возбуждения).
При помощи двух первых полос спектра испускания

люминесценции комплекса тербия можно вычислить

коэффициент асимметрии R. Для этого используют сле-

дующую формулу [24]:

R =
I(5D4 →

7 F5)

I(5D4 →
7 F6)

,

где I(5D4 →
7F5) и I(5D4 →

7F6) — интегральные интен-

сивности пиков, соответствующие переходам на уровни
7F5 и 7F6.
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Рис. 2. Спектры поглощения растворов комплексов: a — Bipy 2F Tb, b — Bipy 3F Tb, c — Bipy 4F Tb, d — Bipy H Tb в

ацетонитриле при температуре: 1 — 302K; 2 — 306K; 3 — 310K; 4 — 313K; 5 — 315K; 6 — 318K; 7 — 322K; 8 — 325K;

9 — 329K. Кривая 0 — поглощение лиганда.

3. Экспериментальные результаты

3.1. Спектры поглощения

Спектры поглощения растворов всех комплексов име-

ют полосу в области 310−330 nm, что соответствует

поглощению света лигандом [25]. Обнаружено, что при

повышении температуры раствора оптическая плотность

уменьшается, но это изменение не превышает 13% от

исходного значения во всем температурном интервале.

Для разных комплексов форма спектра поглощения по-

чти полностью совпадала, а величина оптической плот-

ности на длине волны 320 nm отличалась не более, чем

на 12% от максимальной зарегистрированной величины

(рис. 2).

3.2. Спектры испускания люминесценции

Спектры испускания люминесценции четырех изу-

ченных комплексов тербия имеют схожую форму и

содержат характеристические пики, соответствующие

переходам с уровня 5D4 на нижележащие по энергии

уровни 7FJ , где J = 6−3, с максимумами на длинах волн

в областях 485−500, 540−555, 580−595 и 615−625 nm
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Рис. 3. Спектры испускания люминесценции раствора ком-

плекса Bipy 2F Tb при температуре: 1 — 302K; 2 — 306K;

3 — 310K; 4 — 313K; 5 — 315K; 6 — 318K; 7 — 322K; 8 —

325K; 9 — 329K.

соответственно [26,27]. Однако с увеличением темпера-

туры у всех комплексов, кроме комплекса Bipy 2F Tb,

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 3
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Рис. 4. Спектры возбуждения люминесценции раствора ком-

плекса Bipy 2F Tb при температуре: 1 — 302K; 2 — 306K;

3 — 310K; 4 — 313K; 5 — 315K; 6 — 318K; 7 — 322K; 8 —

325K; 9 — 329K.

два пика с длинами волн 580−595 и 615−625 nm

становятся неразличимыми на фоне шумов. Наиболее

интенсивные линии соответствуют переходам с уровня
5D4 на уровни 7F5 и 7F6, что соответствует испусканию

люминесценции с длинами волн 485−500 и 540−555 nm.

С увеличением температуры интенсивность люми-

несценции всех комплексов существенно уменьшалась

(рис. 3). Интегральная интенсивность линии, соответ-

ствующей переходу с уровня 5D4 на уровень 7F5, умень-

шилась на 79% у комплекса Bipy H Tb, на 77%, 71% и

65% у комплексов Bipy 2F Tb, Bipy 3F Tb и Bipy 4F Tb.

Комплекс Bipy 2F Tb показал высокую интенсивность

люминесценции на фоне остальных комплексов. При

охлаждении раствора до начальной температуры интен-

сивность люминесценции составила 79% от исходного

уровня у комплекса Bipy H Tb, 98%, 89% и 92% —

у комплексов Bipy 2F Tb, Bipy 3F Tb и Bipy 4F Tb

соответственно. Уменьшение интенсивности люминес-

ценции с ростом температуры объясняется тем, что

при повышении температуры увеличивается вероятность

обратного переноса энергии с резонансного уровня 5D4

иона тербия на первый триплетный уровень лиганда [28].

3.3. Спектры возбуждения люминесценции

Спектры возбуждения люминесценции иона тербия

регистрировали на длине волны 545 nm. Для одного

из комплексов они показаны на рис. 4 для разных

температур. У всех комплексов наблюдается широкая

полоса в спектре возбуждения с максимумом на длине

волны 320 nm. С увеличением температуры интенсив-

ность люминесценции падает. Спектры возбуждения

люминесценции по форме схожи между собой и со спек-

трами поглощения этих же растворов. При уменьшении

температуры до начальной интенсивности люминесцен-
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Рис. 5. Зависимость квантового выхода 8 люминесценции

растворов комплексов: 1 — Bipy H Tb, 2 — Bipy 2F Tb, 3 —

Bipy 3F Tb и 4 — Bipy 4F Tb от температуры в диапазоне

температур 302−329K.

Таблица 1. Относительные температурные чувствительности

квантового выхода комплексов в двух диапазонах температур

Температура, Относительная температурная

Комплекс K чувствительность квантового

выхода,%/K

Bipy H Tb 302−315 9.0± 1.0

315−329 4.0± 0.6

Bipy 2F Tb 302−315 4.3± 0.5

315−329 5.0± 0.6

Bipy 3F Tb 302−315 4.7± 0.7

315−329 3.6± 0.8

Bipy 4F Tb 302−315 5.3± 0.5

315−329 0.4± 0.4

ции в спектрах возбуждения возрастали аналогично

изменениям в спектрах испускания люминесценции.

3.4. Квантовый выход люминесценции

Зависимости квантового выхода люминесценции 8

растворов от температуры представлены на рис. 5. Наи-

больший квантовый выход был обнаружен у комплекса

Bipy 2F Tb, он составил 17.8%. Мы связываем это с

тем, что F-заместитель во 2-м положении фенильного

кольца расположен в непосредственной близости от

иона тербия; предположительно, он не дает проникнуть

молекулам ацетонитрила (или другим возможным туши-

телям, например CH-группам лиганда) в первую или

вторую координационные сферы тербия. У остальных

трех комплексов заместитель либо расположен дальше,
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Таблица 2. Температурные чувствительности интегральной

интенсивности комплексов в двух диапазонах температур

Комплекс Температура, Относительная температурная

K чувствительность интегральной

интенсивности, %/К

Bipy H Tb 302−315 9.0± 1.0

315−329 3.6 ± 0.5

Bipy 2F Tb 302−315 4.9± 0.5

315−329 5.2± 0.6

Bipy 3F Tb 302−315 5.5± 1.0

315−329 4.9± 0.7

Bipy 4F Tb 302−315 5.8± 0.6

315−329 0.8± 0.4

либо вообще отсутствует (как в случае комплекса с

незамещенным лигандом). Видно, что с увеличением

температуры наблюдалось уменьшение 8 для всех ком-

плексов Tb. Это объясняется увеличением с ростом

температуры вероятности обратного переноса энергии

с резонансного уровня тербия на триплетный уровень

лиганда, а значит, увеличением вероятности безызлуча-

тельной дезактивации резонансного уровня. С ростом

температуры квантовый выход люминесценции комплек-

са Bipy H Tb уменьшился на 80%, комплекса Bipy

2F Tb — на 75%, комплекса Bipy 3F Tb — на 66%, а

комплекса Bipy 4F Tb — на 55%.

Падение 8 с ростом температуры в первом прибли-

жении можно описать двумя линейными участками —

от 302 до 315K и от 315 до 329K. Для каждого из этих

температурных интервалов была рассчитана относитель-

ная температурная чувствительность (как отношение

изменения квантового выхода к изменению температу-

ры, деленное на значение квантового выхода середины

диапазона); в табл. 1 приведены ее значения. Видно, что

для всех комплексов, за исключением комплекса Bipy 2F

Tb, значение относительной чувствительности выше при

меньших температурах. Наибольшая относительная чув-

ствительность этого параметра, равная 9, наблюдалась у

комплекса без заместителя (Bipy H Tb).

3.5. Интегральная интенсивность

Интегральная интенсивность рассчитывалась по сум-

ме интегралов полос, соответствующих переходам с

уровня 5D4 на уровни 7F6 и 7F5 в спектре испускания

люминесценции. Ее зависимость от температуры приве-

дена на рис. 6. Видно, что с увеличением температуры

значение интегральной интенсивности уменьшалось у

всех комплексов. Наибольшее изменение обнаружено у

комплексов Bipy H Tb и Bipy 2F Tb — оно составило
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Рис. 6. Зависимость интегральной интенсивности люминес-

ценции растворов комплексов: 1 — Bipy H Tb, 2 — Bipy 2F Tb,

3 — Bipy 3F Tb и 4 — Bipy 4F Tb от температуры в диапазоне

температур 302−329K. (Шкала ординат справа показана для

зависимостей 1, 3 и 4, слева — для зависимости 2.)
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Рис. 7. Зависимость коэффициента асимметрии R комплексов:

1 — Bipy H Tb, 2 — Bipy 2F Tb, 3 — Bipy 3F Tb и 4 — Bipy

4F Tb от температуры в диапазоне температур 302−329K.

Сплошной линией обозначено среднее значение коэффициента

асимметрии комплекса Bipy H Tb, штриховой — Bipy 2F Tb,

штрихпунктирной — Bipy 3F Tb, пунктирной — Bipy 4F Tb.

78%, у комплекса Bipy 3F Tb — 74%, у комплекса Bipy

4F Tb — 60%.

В табл. 2 приведены значения относительной чув-

ствительности интегральной интенсивности для двух

температурных зон: от 302 до 315K и от 315 до 329K.

Наибольшая относительная чувствительность этого па-

раметра, равная 9%K, наблюдалась у комплекса без

заместителя (Bipy H Tb).

Сопоставим полученные коэффициенты температур-

ной чувствительности с имеющимися в литературе.

В работе [29] в качестве параметра, зависящего от

температуры, использовали отношение интенсивности
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люминесценции европия к тербию в комплексах гид-

роксибензоатов. Относительная температурная чувстви-

тельность данного отношения достигала максимально-

го значения 4%/K при температуре 373K. В рабо-

те [30] использовалось отношение интенсивности лю-

минесценции тербия к европию в комплексах тетра-

кис(бензоилтрифторацетона) в диапазоне температур

20−225K, относительная чувствительность достигала

7.6%/K при температуре 20K. В работе [31] использо-

вался этот же параметр в металл-органических каркас-

ных структурах (metal-organic frameworks, MOFs). Для
одного из образцов в диапазоне температур 293−333K

относительная температурная чувствительность достиг-

ла 7.32%/K. В работе [32] исследовали в широком

диапазоне температур смешанные комплексы тербия и

европия с лигандами на основе трифенилфосфиноксида

и фурансодержащим аналогом теноилтрифторацетона.

В качестве зависящего от температуры параметра ис-

пользовали отношение интегральной интенсивности лю-

минесценции тербия к европию. В диапазоне от 180 до

320K относительная чувствительность этого параметра

составила 3%/K.

Как видим, относительная температурная чувстви-

тельность люминесценции тербия для всех изу-

ченных нами комплексов тербия на основе 2, 2′-

бипиридилдикарбоксанилида (и особенно для комплекса

незамещенного комплекса Bipy H Tb) достигает доста-

точно высоких значений при сравнении с известными по

научным публикациям.

3.6. Коэффициент асимметрии

Рассчитан коэффициент асимметрии R (рис. 7). Дан-
ный коэффициент отражает различное влияние поля ли-

ганда (в том числе симметрию поля лиганда и плотность

заряда вблизи РЗЭ) [33–35]. Однозначной зависимости

коэффициента асимметрии от температуры обнаружено

не было. В среднем, для всех комплексов и во всем

диапазоне температур R равно 3.4.

4. Заключение

При изучении зависимости от температуры люми-

несцентных характеристик четырех комплексов тербия

в ацетонитриле обнаружено существенное (примерно
на 55−80%) уменьшение квантового выхода и инте-

гральной интенсивности люминесценции с ростом тем-

пературы от 302 до 329K. Мы объясняем это уве-

личением вероятности безызлучательной дезактивации

резонансного состояния иона тербия путем обратного

переноса энергии с резонансного уровня на триплетный

уровень лиганда. Наибольший абсолютный квантовый

выход люминесценции наблюдался у комплекса Bipy

2F Tb: он составил 17.8% при комнатной температу-

ре. Для остальных трех комплексов квантовый выход

составлял не более 4%. Максимальное относительное

изменение квантового выхода люминесценции с тем-

пературой обнаружено у комплекса Bipy H Tb: оно

составило 80%, у этого же комплекса наблюдалась

наивысшая относительная чувствительность этого па-

раметра в диапазоне температур от 302 до 315K: она

достигала достаточно высоких значений (9.0 ± 1.0)%/K.

Наибольшее уменьшение интегральной интенсивности

люминесценции обнаружено у комплексов Bipy H Tb и

Bipy 2F Tb: оно составило 78% при росте температуры

от 302 до 329K. Максимальная температурная чувстви-

тельность этого параметра наблюдалась у комплекса

Bipy H Tb в диапазоне температур от 302 до 315K

и составила (9.0 ± 1.0)%/K. По интенсивностям двух

главных линий в спектре испускания тербия рассчитан

коэффициент асимметрии R для всех изученных ком-

плексов в ацетонитриле, его среднее значение равно 3.4.

Однозначной зависимости значения коэффициента асим-

метрии от температуры обнаружено не было.

Наибольшим потенциалом для создания оптического

термометра обладает комплекс Bipy 2F Tb. Его высокая

интенсивность люминесценции, зависимые от темпе-

ратуры люминесцентные параметры и восстановление

(с точностью 2%) интенсивности люминесценции при

охлаждении до начальной температуры делают его ин-

тересным объектом для дальнейших исследований.
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