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Получение люминесцирующих в видимой об�
ласти спектра комплексных соединений лантано�
идов с органическими лигандами привлекает к
себе значительное внимание благодаря их ис�
пользованию в системах отображения информа�
ции и энергосберегающих технологиях [1]. Это
обусловлено тем, что люминесцирующие ком�
плексы лантаноидов являются фосфоресцентны�
ми люминофорами, а их лиганды, находящиеся в
возбужденном триплетном состоянии, передают
энергию иону лантаноида, которая испускается с
его излучающего уровня, а не с уровня лиганда.
Благодаря этому полосы испускания таких соеди�
нений интенсивнее и гораздо у %же (до 10 нм), чем
у органических люминофоров, что позволяет по�
лучать “чистые” цвета.

В работах [2, 3] было показано, что введение в
состав комплексных соединений лантаноидов
нейтральных лигандов – гетероциклических ди�
иминов (2,2�дипиридила, 1,10�фенантролина и
др.) приводит к увеличению их квантового выхода
люминесценции. Например, при введении 1,10�
фенантролина в состав ароматических карбокси�
латов (бензоатов, салицилатов, нитробензоатов
и т.д.) европия и тербия интенсивность люминес�
ценции возрастала на порядок.

Авторы связывают это с вытеснением молекул
воды из координационной сферы и с участием
нейтральных лигандов в механизме передачи
энергии возбуждения иону лантаноида. Однако
при синтезе смешанно�лигандных комплексных
соединений лантаноидов, содержащих в качестве
одного из лигандов гетероароматические основа�
ния, достаточно сложно контролировать состав и
свойства комплексов из�за слабой координирую�
щей способности атомов азота с ионами лантано�

идов. Поэтому можно ожидать, что комплексные
соединения лантаноидов с гетероароматически�
ми основаниями, имеющими карбоксильные
группы, будут обладать высокой устойчивостью,
простотой получения и высокими квантовыми
выходами люминесценции. Оказалось, что до на�
стоящего времени синтез таких комплексов в ли�
тературе не описан.

В этой работе впервые получен ряд новых ко�
ординационных соединений некоторых лантано�
идов с 1,10�фенантролин�2,9�дикарбоновой кис�
лотой, определены их характеристики и люми�
несцентные свойства.

1,10�Фенантролин�2,9�дикарбоновая кислота
(H2Phdic) была получена из неокупроина по ме�
тодике, описанной в работе [4]. Ее идентифици�
ровали методами ИК�, 1H и 13С ЯМР�спектроско�
пии.

Комплексные соединения Eu3+, Tb3+, Dy3+,
Sm3+, Gd3+ с 1,10�фенантролин�2,9�дикарбоно�
вой кислотой синтезировали из водно�спиртовых
растворов, содержащих ацетат лантаноида и ли�
ганд в мольном соотношении Ln : H2Phdic = 1 : 3
при рН 6. Полученные комплексы представляют
собой устойчивые на воздухе светло�желтые ве�
щества, состав которых отвечает общей формуле
Ln2(Phdic)3 · 2H2O (табл. 1). 

Согласно данным термогравиметрического
анализа (рис. 1), до 140°С присутствует незначи�
тельный эндо�эффект, который соответствует от�
щеплению молекул внутрисферной воды (соглас�
но потере массы – двух молекул). Затем наблюда�
ется область термостабильности до 400°С, после
чего при 450°С наблюдается экзо�эффект, соответ�
ствующий термической деструкции комплексного
соединения. Остаточная масса соответствует окси�
ду лантаноида и подтверждает предполагаемый со�
став.

Для определения способа координации 1,10�
фенантролин�2,9�дикарбоновой кислоты с иона�
ми лантаноидов были сопоставлены ИК�спектры
лиганда и полученных комплексных соединений
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(табл. 2). В ИК�спектрах комплексных соедине�
ний наблюдается исчезновение полос поглоще�
ния неионизированных и появление полос по�

глощения ионизированных карбоксильных групп
νas(СОО–) и νs(СОО–) при 1638 и 1368 см–1 соот�
ветственно, что свидетельствует об участии обеих

Таблица 1. Данные элементного анализа полученных комплексных соединений

Соединение Выход, % Брутто�формула
Элементный анализ (найдено/вычислено), %

Ln С N H2O

Eu2(Phdic)3 ⋅ 2H2O 68 C42H22N6O14Eu2 26.24/26.57 43.51/44.06 7.25/7.34 3.55/3.15

Tb2(Phdic)3 ⋅ 2H2O 74 C42H22N6O14Tb2 27.11/27.45 43.02/43.53 7.19/7.25 3.52/3.11

Dy2(Phdic)3 ⋅ 2H2O 51 C42H22N6O14Dy2 27.47/27.90 42.73/43.26 7.14/7.21 3.51/3.09

Sm2(Phdic)3 ⋅ 2H2O 82 C42H22N6O14Sm2 26.03/26.36 43.76/44.18 7.26/7.36 3.56/3.16

Gd2(Phdic)3 ⋅ 2H2O 54 C42H22N6O14Gd2 26.77/27.24 42.95/43.66 7.16/7.28 3.52/3.12
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Рис. 1. Термограмма комплексного соединения Eu2(Phdic)3 · 2H2O.

Таблица 2. Отнесение характеристических полос в ИК�спектрах H2Phdic и ее комплексных соединений с ланта�
ноидами

Отнесение полос
Волновое число, см–1

H2Phdic Gd2(Phdic)3 Eu2(Phdic)3 Tb2(Phdic)3 Sm2(Phdic)3 Dy2(Phdic)3

ν(O–H) 3650–2670 3650–2640 3600–3000 3650–2700 3650–2800 3640–2700

ν(C=O) 1738 – – – – –

νas(COO–) – 1638 1638 1633 1638 1634

ν(Сар=N) 1454 1458 1463 1463 1457 1463

νs(COO–) – 1375 1368 1371 1375 1375

Δν(COO–) = νas(COO–) – νs(COO–) – 263 270 262 263 259



764

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК  том 441  № 6  2011

КОЛЕЧКО и др.

карбоксильных групп в координации с ионом метал�
ла. Поскольку разница частот асимметричного и
симметричного валентных колебаний ионизирован�
ной карбоксильной группы для всех синтезирован�
ных комплексных соединений составляет больше
250 см–1, то карбоксильные группы 1,10�фенантро�
лин�2,9�дикарбоновой кислоты координированы с
ионами лантаноидов(III) монодентатно [5]. Сме�
щение полосы валентных колебаний С=N в аро�
матическом кольце в спектрах комплексов может
говорить об участии одного пиридинового атома
азота в координации (стерический фактор не поз�
воляет участвовать в координации обоим атомам
азота). 

Как известно [6], люминесценция комплексов
лантаноидов существенно зависит от взаимного
расположения энергий триплетного уровня ли�
ганда и излучающего уровня иона лантанои�
да(III). Спектры фосфоресценции комплексных
соединений гадолиния используют для определе�
ния триплетных уровней лигандов [6], так как для
иона Gd3+ ближайший возбужденный терм лежит
в УФ�области и поэтому спектр фосфоресценции
связан с переходом молекулы лиганда с возбужден�
ного триплетного уровня на основной синглетный.

Нами была установлена энергия триплетного уров�
ня аниона 1,10�фенантролин�2,9�дикарбоновой
кислоты из спектра фосфоресценции Gd2(Phdic)3 ·
· 2H2O, которая равна 18800 см–1 . 

Для интенсивной люминесценции комплекс�
ных соединений лантаноидов необходимо, чтобы
триплетный уровень лиганда лежал выше излуча�
ющего уровня лантаноида на 1800–3500 см–1.
Этому условию удовлетворяют комплексные со�
единения самария и европия, что и было подтвер�
ждено экспериментальными данными. Именно у
них наблюдается люминесценция, характерная для
этих ионов лантаноидов (рис. 2 и 3), причем в случае
комплекса европия интегральная интенсивность по
сравнению с бензоатом европия, использующимся
нами для сравнения, в 5.23 раза больше. Штарков�
ское расщепление перехода 5D0 → 7F2 на два компо�
нента свидетельствует о C4v�симметрии коорди�
национного полиэдра [7].

У комплексов тербия и диспрозия наблюдает�
ся лишь люминесценция органического лиганда,
что говорит о неэффективной передаче энергии с
его триплетного уровня на излучающие уровни
лантаноидов.
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Рис. 2. Спектр люминесценции Sm2(Phdic)3 · 2H2O.
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Исходя из данных по спектрам люминесцен�
ции, можно сделать вывод, что из всех получен�
ных комплексных соединений координационное
соединение европия можно рекомендовать как
перспективный люминесцентный материал.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК�спектры регистрировали с помощью ИК�
фурье�спектрометра ИНФРАЛЮМ ФТ�02. Тер�
могравиметрический анализ осуществляли на
приборе Netzch STA в области 30–1000°С в атмо�
сфере аргона, скорость нагрева 10°С/мин. Спек�
тры люминесценции регистрировали на спектро�
метре SPEX Ramalog (возбуждение излучением
азотного лазера с длиной волны 337 нм) при ком�
натной температуре и температуре жидкого азота
в диапазоне 29500–13000 см–1.

Элементный анализ проводили комплексоно�
метрическим титрованием на содержание ланта�
ноида и газоволюметрическим анализом на со�
держание углерода и азота.

Ацетаты лантаноидов предварительно получа�
ли взаимодействием свежеосажденных гидрокси�

дов лантаноидов с ледяной уксусной кислотой.
Все используемые реактивы имели квалифика�
цию “х.ч.”.

Дигидрат 1,10�фенантролин�2,9�дикарбоксилата
европия(III). Из гексагидрата ацетата европия гото�
вили водный раствор c концентрацией 0.048 моль/л.
1,10�Фенантролин�2,9�дикарбоновую кислоту мас�
сой 0.775 г (2.71 · 10–3 моль) растворяли в 150 мл
спирта. В раствор при перемешивании добавляли
гидроксид калия до pH 6, а затем маленькими пор�
циями – раствор соли металла (9.03 · 10–4 моль).
Желтовато�белый осадок начинали выпадать при
добавлении первой же порции. Осадок фильтро�
вали под вакуумом и сушили в вакуумной печи
при 90°С и остаточном давлении 20 мм рт. ст.

Аналогично синтезировали комплексные со�
единения H2Phdic с Tb3+, Dy3+, Sm3+ и Gd3+.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Отделения химии и наук о материалах РАН (грант
ОХ�01, проект “Кинетика, динамика и механизмы
внутримолекулярных перегруппировок η1'цикло�
полиеновых соединений”), РФФИ (гранты 11–03–
00145�а, 09–03–00595�а) и ФЦП “Научные и на�
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Рис. 3. Спектр люминесценции Eu2(Phdic)3 · 2H2O.
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учно�педагогические кадры инновационной Рос�
сии” (госконтракт № П1292, № 16.740.11.0333).
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