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Проведен электрохимический синтез безводных комплексных соединений тербия(III) с неко-
торыми ароматическими и гетероциклическими карбоновыми кислотами (TbL3 и Tb2L3). Мето-
дом термогравиметрии изучена термостабильность полученных комплексных соединений, наи-
большей термической устойчивостью обладает 4-трет-бутилбензоат тербия(III) (до 400°С). 
Изучены люминесцентные свойства полученных соединений, наибольшей эффективностью  
люминесценции обладает комплексное соединение тербия(III) с пиридин-2,3-дикарбоновой ки-
слотой.  
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Анодное растворение d-металлов в растворах 
различных органических веществ в ряде случаев 
сопровождается образованием координационных 
соединений [1]. Анодный синтез – перспективный 
метод, позволяющий получать вещества, иногда 
отличающиеся по составу и свойствам от синтези-
рованных химическими способами. Электрохими-
ческим методом удается получить безводные коор-
динационные соединения, что особенно важно при 
изучении координационных соединений 4f-элемен-
тов (лантаноидов) – перспективных люминофоров, 
так как присутствие молекул воды в координацион-
ной сфере лантаноидов существенно гасит люми-
несценцию и снижает термостабильность люмино-
форов [2].  

Мы провели электрохимический синтез ком-
плексных соединений тербия(III) с ароматическими 
кислотами, исследовали их строение, термоста-
бильность и люминесцентные свойства. Для дости-
жения максимальной эффективности электрохими-
ческого синтеза необходимо было определить его 
оптимальные условия и параметры: состав электро-
литной системы, подаваемое напряжение, силу то-
ка, плотность тока, температуру, выход по току. 
Вольтамперные характеристики и процессы, проис-

ходящие на электродах, подробно не исследова-
лись, так как в работах [3, 4] показано, что в невод-
ных растворителях эти особенности электрохимии 
не влияют на синтез индивидуальных комплексов.  

Оптимальная плотность тока в ходе синтеза ко-
ординационных соединений тербия(III) с аромати-
ческими кислотами составляла 0.008–0.013 А/см2. 
Для достижения оптимальных значений плотности 
тока на электрохимическую ячейку подавалось  
напряжение 4–9 В. При более низких значениях 
рабочей плотности тока существенно снижается 
скорость синтеза, а при высоких ее значениях воз-
можен перегрев раствора. Это может привести к 
протеканию побочных реакций, в результате кото-
рых целевой продукт либо разрушается, либо зна-
чительно загрязняется (например, возможна силь-
ная эрозия анода). По этой причине синтез прово-
дили при комнатной температуре. Для достижения 
высокой электропроводности раствора добавляли 
инертный в выбранных условиях фоновый электро-
лит (LiClO4) в соотношении 1:10 к количеству ли-
ганда.  

В ходе синтеза комплексов тербия(III) с пири-
дин-2,3-дикарбоновой, пиридин-3-карбоновой, 2-(4-
хлорбензоил)бензойной и 4-трет-бутилбензойной 
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кислотами на аноде происходила адгезия образо-
вавшегося малорастворимого комплексного соеди-
нения, пассивирующая анод, повышалось электри-
ческое сопротивление системы, снижались общая 
электропроводность и плотность тока почти до ну-
левого значения, из-за чего синтез существенно за-
медлялся. Для устранения данных проблем электро-
химическую ячейку подвергали в ходе синтеза 
ультразвуковой обработке, благодаря чему проис-
ходило значительное снижение пассивирования 
анода и стабилизация скорости синтеза. В случае 
образования растворимых комплексных соедине-
ний ультразвуковая обработка не требовалась. 

Сравнение ИК спектров полученных координа-
ционных соединений и исходных ароматических 
карбоновых кислот показало, что последние в ком-
плексах находятся в ионизированной форме, так 
как появляются полосы поглощения асимметрич-
ных и симметричных колебаний депротонирован-
ной карбоксильной группы в области 1650–1510 и 
1440–1370 см–1, соответственно, и исчезают полосы 
поглощения в области 1665–1700 см–1, относящиеся 
к валентным колебаниям связи C=O карбоксильной 
группы.  

Разница между асимметричными и симметрич-
ными валентными колебаниями ионизированной 
карбоксильной группы Δν(СOO–) менее 220 см–1 
свидетельствует о ее бидентатной координации в 
большинстве полученных комплексных соединений. 
В комплексе тербия(III) с пиридин-2,3-дикарбоно-
вой кислотой координация карбоксильной группы  
с ионом лантаноида происходит монодентатно  
[Δν(COO–) 223 см–1].  

В комплексах с пиридинкарбоновыми кислотами 
координация с ионом металла по азоту пиридино-
вого кольца не происходит, так как смещение полос 
поглощения ν(C–·–·–· N) в области 1720–1700 и 1490–
1480 см–1 весьма незначительно. 

Термическая устойчивость – важная характери-
стика материалов. При использовании полученных 
комплексных соединений в технике необходимо 
учитывать рабочий температурный интервал, в ко-
тором комплексы сохраняют свои первоначальные 
свойства. Поскольку при изготовлении электролю-
минесцентных устройств люминофоры наносят на 
подложки методом возгонки при повышенной тем-
пературе и пониженном давлении, то исследование 
температурного диапазона, при котором соедине-
ние не теряет своих люминесцентных свойств, ста-
новится важной задачей. 

Термостабильность полученных комплексов тер-
бия(III) была изучена методом термогравиметрии. 
По данным термогравиметрического анализа, боль-
шинство из синтезированных комплексов термоста-
бильны до 300–400°С, что позволяет наносить их на 
подложки методом вакуумной возгонки. При тер-
мическом анализе безводных комплексных соеди-
нений не наблюдалось эффектов до 200°С, соответ-
ствующих процессам дегидратации. Остаточная 
масса – оксид тербия Tb4O7. В интервале темпера-
тур 250–600°С экзоэффекты, сопровождающиеся 
резкой потерей массы, соответствуют термоокисли-
тельной деструкции комплексов. 

Область термостабильности для комплекса тер-
бия(III) c 4-трет-бутилбензойной кислотой ле- 
жит в диапазоне до 400°С, при этом эффектов,  

Рис. 1. Термограмма комплекса тербия(III) с 4-трет-бутилбензойной кислотой Tb(4-t-BuBenz)3. 
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соответствующих процессам дегидратации, до  
200°С не наблюдается (рис. 1). Комплексное  
соединение тербия(III) с пиридин-3-карбоновой 
кислотой термически устойчиво до 300°С (рис. 2). 
В интервале температур 462–550°С происходит  
термическая окислительная деструкция органиче-
ской части комплекса, сопровождающаяся экзоэф-
фектом.  

Введение заместителей в бензойное кольцо аро-
матических кислот, как правило, приводит к сниже-
нию термической устойчивости комплексных со-
единений.  

Полученные комплексные соединения тербия(III) 
обладают люминесцентными свойствами (рис. 3, 4), 
характерными для иона Tb3+ (зеленое свечение). 
Фосфоресценция органического лиганда отсутству-
ет, что свидетельствует о беспрепятственном пере-
ходе энергии возбужденного состояния с органиче-

ского лиганда на ион Tb3+. В спектрах фотолюми-
несценции наблюдаются характерные для иона Tb3+ 
полосы испускания: 5D4 → 7F6 (490 нм), 5D4 → 7F5 
(545 нм), 5D4 → 7F4 (585 нм), 5D4 → 7F3 (620 нм),  
5D4 → 7F2 (650 нм). 

Оценку интенсивности люминесценции получен-
ных комплексных соединений тербия(III) проводи-
ли относительно стандарта – бензоата тербия [5]. 
Найденные значения интегральных интенсивностей 
в спектрах люминесценции комплексов тербия(III) 
представлены в таблице. Наибольшей эффектив-
ностью люминесценции обладает комплексное со-
единение с тербия(III) с придин-2,3-дикарбоновой 
кислотой, что делает его перспективным люминес-
центным материалом. По кинетике затухания лю-
минесценции были определены времена люминес-
ценции комплексных соединений, которые лежат  
в диапазоне 0.00002–0.0006 с. Это свидетельствует 

Рис. 2. Термограмма комплексного соединения тербия(III) с пиридин-3-карбоновой кислотой Tb(3-PyrCarbH)3. 

Рис. 3.  Спектры люминесценции комплексных соедине-

ний Tb3+ с придин-2,3-дикарбоновой (1), пиридин-4-

карбоновой (2) и пиридин-3-карбоновой (3) кислотами. 
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Интегральные интенсивности люминесценции 

 координационных соединений Tb3+ 

Комплексное  

соединение 

Интегральная  

интенсивность, отн. ед. 

Tb2(2,3-DPyr)3 10.85 

Tb(4-FbenBenz)3 10.26 

Tb(4-PyrCarb)3 10.10 

Tb(Benz)3   9.53 

Tb(3-PyrCarb)3   7.98 

Tb(4-ClbenBenz)3   7.00 

Tb(2-benzBenz)3   6.098 

Tb(4-t-BuBenz)3   4.00 

Рис. 5.  Принципиальная схема электролитической ячейки. 

1 – анод, рабочий электрод; 2 – катод, вспомогательный элек-

трод; 3 – якорь магнитной мешалки; 4 – герметичная крышка;  

5 – стеклянная емкость. 

о том, что преимущественно происходит перенос 
энергии с возбужденного триплетного уровня ли-
ганда на резонансный уровень иона тербия(III) без 
фосфоресценции органической части комплексного 
соединения.  

 
Экспериментальная часть 

 
В работе использовали тербий металлический в 

пластинах (99.9%), ароматические бензойные кис-
лоты: бензойную кислоту (ХЧ, BenzH), 2-бензоил-
бензойную кислоту (ХЧ, 2-benBenzH), 2-(4-фтор-
бензоил)бензойную кислоту (ЧДА, 4FbenBenzH),  
2-(4-хлорбензоил)бензойную кислоту (ЧДА, 4-Clben 
BenzH), 4-трет-бутилбензойную кислоту (ЧДА, 4-t-
BuBenzH); гетероциклические карбоновые кислоты: 
пиридин-2,3-дикарбоновую кислоту ХЧ, 2,3-DpyrH2), 
пиридин-3-карбоновую кислоту (ЧДА, 3-PyrCarbH),  
пиридин-4-карбоновую кислоту (ЧДА, 4-PyrCarbH). 

Прямой электрохимический синтез комплекс-
ных соединений проводили методом растворимого 
анода с использованием источника постоянного 
тока в двухэлектродной ячейке (рис. 5). Ячейка со-
стоит из стеклянного реактора с плотно пришлифо-
ванной крышкой, в которой располагаются электро-
ды – тербиевый анод и платиновый катод, на дно 
ячейки помещается якорь магнитной мешалки для 
постоянного перемешивания раствора.  

В качестве неводного растворителя при электро-
химическом синтезе использовали обезвоженный 
ацетонитрил. Концентрация лигандов 0.001–0.015 

моль/л (в зависимости от их растворимости). Время 
синтеза определяли исходя из начальной концен-
трации лигандов по закону Фарадея (от 2 до 3.5 ч). 
Синтез проводили в инертной атмосфере в герме-
тичной системе. 

После окончания электрохимического синтеза 
белые малорастворимые комплексы отфильтровы-
вали на фильтре Шотта, промывали ацетонитрилом 
и сушили в вакуумной печи при 30–50°С.  

Растворимые комплексы предварительно выса-
ливали смесью толуола и хлороформа. Белый оса-
док комплексного соединения отфильтровывали на 
фильтре Шотта и сушили до постоянной массы. 

Количество тербия(III) в полученных комплекс-
ных соединениях определяли методом комплексо-
нометрического титрования. Количество углерода и 
водорода определяли методом элементного микро-
анализа на C,H,N,S-анализаторе VARIO MICRO 
CUBE в токе кислорода при температуре печи 
1200°С. 

Термический анализ выполняли на синхронном 
термическом анализаторе NETSCH STA 409 PC/PG. 
Анализ проводили в атмосфере воздуха в диапазоне 
температур от 25 до 1000°C со скоростью нагрева 
10 град /мин. Данные анализа комплексных соеди-
нений показывают, что состав комплексов (в зави-
симости от природы лиганда) отвечает формулам 
TbL3 (L = BenzH, 2-benBenzH, 4-FbenBenzH, 4-
ClbenBenzH, 4-t-BuBenzH, 3-PyrCarbH) и Tb2L3  
(L = 2,3-DPyrH2).  

ИК спектры записывали на ИК Фурье-спектро-
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метре VERTEX 70 (Bruker) в области 4000–400 см–1 

для твердых образцов с использованием приставки 
нарушенного полного внутреннего отражения с ал-
мазным кристаллом. Спектры возбуждения, регист-
рации и кинетики люминесценции регистрирова- 
ли на спектрофлуориметре Флюорат-02-Панорама 
(Люмэкс). Для записи использовали твердые образ-
цы полученных комплексных соединений, регист-
рацию вели при комнатной температуре. В качестве 
стандарта для определения относительных инте-
гральных интенсивностей люминесценции исполь-
зовали бензоат тербия, так как бензойная кислота – 
простейший представитель ароматических карбоно-
вых кислот, а ее комплексное соединение с тер-
бием(III) обладает люминесценцией в видимой  
области [6]. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Совета по грантам Президента Российской Федера-
ции (Стипендия президента № СП-2681.2015.1). 
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