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Синтез и исследование люминесцирующих
координационных соединений лантаноидов –
важная задача координационной химии [1–3].
Это обусловлено их потенциальным применени�
ем в органических светоизлучающих диодах, оп�
тических покрытиях [3]. В отличие от органиче�
ских флуоресцирующих люминофоров, в коорди�
национных соединениях лантаноидов положение
энергии f�уровней (термов) мало зависит от воз�
действия внешних электрических и магнитных
полей (при координации различных лигандов),
поэтому значения длин волн полос испускания
соединений лантаноидов в видимом и инфра�
красном диапазонах существенно не изменяются
[4]. Интенсивность люминесценции координа�
ционных соединений лантаноидов зависит от
степени поглощения энергии (электрической или
электромагнитной) органической частью ком�
плекса и ее передачи иону лантаноида, поэтому
поиск наиболее перспективных люминесцирую�
щих соединений лантаноидов сводится к подбору
свойств лигандов, способных поглощать и пере�
давать энергию на ион лантаноида.

Известно [1], что ряд ароматических карбоно�
вых кислот являются практически бесцветными,
достаточно устойчивыми и интенсивно фосфо�
ресцируют в синей области видимого диапазона
(400–500 нм), т.е. имеют близкое к оптимальному

расположение триплетного уровня. Поэтому це�
лью данной работы были синтез и исследование
свойств координационных соединений лантано�
идов с 2�ацетилбензойной кислотой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали 2�ацетилбензойную
кислоту (Aldrich), перекристаллизованную из во�
ды, TbCl3 ⋅ 6H2O (ч.д.а.), EuCl3 ⋅ 6H2O (ч.д.а.),
SmCl3 ⋅ 6H2O (ч.д.а.), DyCl3 ⋅ 6H2O (ч.д.а.), GdCl3 ⋅
⋅ 6H2O (ч.д.а.), КОН (ч.д.а.).

ИК�спектры регистрировали на ИК�фурье�
спектрометре “ИНФРАЛЮМ ФТ�02” в таблетках
с KBr (разрешение 2 см–1).

Термогравиметрический анализ осуществляли на
приборе Netzch STA в интервале 30–1000°С в атмо�
сфере аргона (скорость нагревания 10 град/мин). 

Спектры люминесценции, кинетики люминес�
ценции и возбуждения люминесценции регистриро�
вали на спектрометре “Флюорат�02�Панорама”
при комнатной температуре и температуре жид�
кого азота с регистрацией в видимом диапазоне.

Синтез LnAcBenz3 ⋅ 3H2O. К навеске 2�ацетил�
бензойной кислоты массой 0.1 г (0.606 ммоль) до�
бавляли 5 мл воды и водный раствор гидроксида
калия до pH 5, затем к полученной смеси прили�
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вали раствор хлорида лантаноида (0.202 ммоль).
Полученную прозрачную реакционную смесь вы�
паривали при комнатной температуре до форми�
рования прозрачного кристаллического осадка.
Выход 0.098 г (70%). Схема синтеза (Ln = Eu3+,
Tb3+, Dy3+, Gd3+):

Содержание лантаноида определяли комплек�
сонометрическим титрованием раствора, полу�
ченного после сжигания навески комплекса и
растворения образовавшегося оксида лантаноида
в соляной кислоте.
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Содержание углерода и водорода определяли
на СНN�анализаторе Vario EL III. Состав полу�
ченных соединений представлен в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Согласно данным элементного анализа (табл. 1),
полученные комплексные соединения имеют со�
став LnAcbenz3 ⋅ 3H2O, где Ln = Sm3+, Eu3+, Tb3+,
Dy3+, Gd3+.

В ИК�спектрах (табл. 2) комплексных соеди�
нений наблюдается исчезновение полос погло�
щения групп С=O неионизированных карбок�
сильных групп в области 1729 см–1 и появление
полос поглощения симметричных и асимметрич�
ных колебаний ионизированных карбоксильных
групп COO– в области 1400 и 1550 см–1 соответ�
ственно. Отсутствие смещения полосы поглоще�
ния ацетильных групп лиганда свидетельствует о
неучастии кислорода ацетильной группы лиганда
в координации с ионом лантаноида. Разница ча�
стот асимметричного и симметричного валент�
ных колебаний ионизированной карбоксильной
группы для синтезированных соединений состав�
ляет 150 см�1, что позволяет сделать вывод о би�

Таблица 1. Данные элементного анализа полученных комплексных соединений

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

Ln С H2O

EuAcbenz3 ⋅ 3H2O 65 C27H27O12Eu 21.76/21.85 46.86/46.63 7.15/7.76

TbAcbenz3 ⋅ 3H2O 70 C27H27O12Tb 22.32/22.63 46.84/46.17 6.75/7.69

DyAcbenz3 ⋅ 3H2O 76 C27H27O12Dy 22.84/23.02 46.12/45.93 7.02/7.65

SmAcbenz3 ⋅ 3H2O 71 C27H27O14Sm 21.52/21.67 47.02/46.74 7.12/7.78

GdAcbenz3 ⋅ 3H2O 68 C27H27O14Gd 22.04/22.44 46.58/46.28 7.14/7.71

Таблица 2. Отнесение характеристических полос в ИК�спектрах 2�ацетилбензойной кислоты и ее комплексных
соединений с лантаноидами

Отнесение полос

Волновое число, см–1

HAcbenz GdAcbenz3 ⋅ 
⋅ 3H2O

EuAcbenz3 ⋅ 
⋅ 3H2O

TbAcbenz3 ⋅ 
⋅ 3H2O

SmAcbenz3 ⋅ 
⋅ 3H2O

DyAcbenz3 ⋅ 
⋅ 3H2O

ν(O–H) 3260 3400 3400 3400 3400 3400

ν(C=O)карб 1729 – – – – –

ν(C=O)ацетил 1702 1702 1702 1702 1702 1702

νas(COO–) – 1553 1554 1553 1551 1553

νs(COO–) – 1402 1404 1403 1400 1405

Δν(COO–) = νas(COO–) – νs(COO–) – 151 150 150 151 148
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дентатной координации карбоксильных групп с
ионами лантаноидов [5, 6].

Для подтверждения состава и получения данных
о дегидратации и термической устойчивости син�
тезированные соединения были исследованы ме�
тодом термогравиметрического анализа. На рис. 1
представлена термограмма TbAcbenz3 ⋅ 3H2O, из
которой следует, что диапазоне 80–140°С проис�
ходит изменение массы 6.75%, что соответствует
потере трех молекул воды. В интервале 140–
250°С наблюдается область термостабильности.
При температуре >250°С происходит термоде�
струкция комплексов, остаточная масса 26.25%
соответствует Tb4O7 и подтверждает состав
TbAcbenz3 ⋅ 3H2O.

В отличие от изученных нами ранее координа�
ционных соединений [7, 8], соли KAcBenz и
GdAcbenz3 ⋅ 3H2O практически не фосфоресциру�
ют, тем не менее комплексы с европием и тербием
интенсивно люминесцируют уже при комнатной
температуре (рис. 2, 3). Для определения длины

волны возбуждения люминесценции нами были
записаны спектры возбуждения люминесценции,
из которых установлено, что 2�ацетилбензоаты
лантаноидов наиболее интенсивно люминесци�
руют при возбуждении излучением с длиной вол�
ны 290 нм (рис. 4). 

При снижении температуры интенсивность
люминесценции увеличивается, что можно объ�
яснить температурным тушением люминесцен�
ции. Люминесценцию DyAcbenz3 ⋅ 3H2O и
SmAcbenz3 ⋅ 3H2O зарегистрировать не удалось
даже при 77 К, что, вероятно, связано со слабым
переносом энергии с аниона лиганда на излучаю�
щие уровни данных катионов, а также более низ�
кой вероятностью излучающих переходов катио�
нов диспрозия и самария.

Из низкотемпературного спектра EuAcbenz3 ⋅
⋅ 3H2O (рис. 3) видно, что число компонентов пе�
реходов 5D0–

7Fj соответствует 2j + 1. На основа�
нии этого можно сделать вывод об отсутствии в
составе комплекса неэквивалентных центров лю�
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Рис. 1. Термограмма комплексного соединения
TbAcbenz3 ⋅ 3H2O.
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Рис. 2. Спектры люминесценции комплексного со�
единения TbAcbenz3 ⋅ 3H2O, записанные при 77 (1) и
298 К (2).
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Рис. 3. Спектры люминесценции комплексного со�
единения EuAcbenz3 ⋅ 3H2O, записанные при 77 (1) и
298 К (2).
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Рис. 4. Спектры возбуждения люминесценции ком�
плексных соединений TbAcbenz3 ⋅ 3H2O (1) и
EuAcbenz3 ⋅ 3H2O (2).
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минесценции и, следовательно, одинаковой ко�
ординации всех ионов европия в комплексе [4].

На основании спектров кинетики люминес�
ценции (рис. 5, 6) установлено, что зависимость
интенсивности от времени люминесценции носит
моноэкспоненциальный характер, а время люми�

несценции EuAcbenz3 ⋅ 3H2O и TbAcbenz3 ⋅ 3H2O
составляет 520 и 880 мкс соответственно. Инте�
гральная интенсивность люминесценции ком�
плексных соединений EuAcbenz3 ⋅ 3H2O и
TbAcbenz3 ⋅ 3H2O по сравнению с трис�бензоатами
этих металлов больше в 10 и 19 раз соответственно.
Наибольшая интенсивность люминесценции на�
блюдается у TbAcbenz3 ⋅ 3H2O, что наряду с малым
временем люминесценции и термической устойчи�
востью делает его перспективным люминесцент�
ным материалом [9]. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
ФЦП “Научные и научно�педагогические кадры
инновационной России”, контракты П1292,
16.740.11.0333.
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