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Изучены спектрально-люминесцентные свойства комплексных соединений европия(III) с о-ме-
тилбензойной кислотой, азот- и фосфорсодержащими нейтральными лигандами. Рассчитаны три-
плетные уровни о- и м-метилбензойных кислот. Проведен анализ электронных спектров поглоще-
ния, спектров возбуждения люминесценции и штарковской структуры 5D0–7Fj (j = 0–2) электрон-
ных переходов в низкотемпературных спектрах люминесценции комплексных разнолигандных о-
метилбензоатов европия(III). Установлено, что передача энергии возбуждения к иону европия(III)
осуществляется как с уровней о-метилбензойной кислоты, так и с уровней азот- и фосфорсодержа-
щих нейтральных лигандов. Проведен сравнительный анализ люминесцентных параметров м- и о-
метилбензоатов европия(III). Показано, что интенсивность люминесценции о-метилбензоатов ев-
ропия(III) выше интенсивности люминесценции м-метилбензоатов европия(III).
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Разработка интенсивных люминесцентных и
фотостабильных функциональных материалов на
основе комплексных соединений редкоземель-
ных элементов для оптоэлектроники, аналитиче-
ской химии, сельского хозяйства и медицины яв-
ляется актуальной задачей [1–5]. Интенсивные
люминесцентные, триболюминесцентные, сен-
сорные и фотохимические свойства соединений
лантаноидов с карбоновыми кислотами позволя-
ют использовать их в качестве легирующих доба-
вок для функциональных оптических материалов
(светопреобразующих материалов) [6–8]. Орга-
нические карбоновые кислоты используют как
распространенные мостиковые лиганды в ком-
плексных соединениях f-элементов и подобно
другим мостиковым лигандам в целом определя-
ют физико-химические, спектрально-люминес-
центные свойства данных комплексных соедине-
ний. Большое разнообразие состава и строения
карбоксилатов лантаноидов, позволяет считать
комплексные соединения лантаноидов с карбо-
новыми кислотами удобными модельными объ-
ектами для изучения связи между спектрально-
люминесцентными свойствами и строением ком-
плексных соединений [8–21].

Сведения о синтезе и физико-химических
свойствах разнолигандных соединений редкозе-
мельных элементов с о-метилбензойной кисло-
той ограничены [22, 23]. Описанные в литературе

разнолигандные комплексные соединения РЗЭ
являются димерами, в них реализуется как биден-
татная, так и мостиковая координация кислотных
остатков [16, 18, 19], в то время как гидрат толуила-
та европия(III) представлен бесконечной поли-
мерной цепочкой состава [Eu(МВА)3⋅2H2O]n [20].

В настоящей работе представлены результаты
изучения спектрально-люминесцентных свойств
комплексных соединений европия(III) с о-ме-
тилбензойной кислотой азот- и фосфорсодержа-
щими нейтральными лигандами состава [Eu(о-
MBA)3⋅D]2⋅xH2O и [Eu(о-MBA)3⋅2H2O]n, где о-
MBA – анион о-метилбензойной кислоты, D –
1,10-фенантролин (phen), 2,2'-дипиридил (dipy),
трифенилфосфиноксид (tppo), диметилформа-
мид (dmf) (х = 0), гексаметилфосфотриамид (hm-
pa) (x = 1), бензотриазол (bt) (x = 2). Проведен
сравнительный анализ люминесцентных свойств
разнолигандных о- и м-метилбензоатов евро-
пия(III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза разнолигандных комплексных со-
единений европия(III) состава [Eu(о-MBA)3⋅D]2⋅
⋅хH2O и [Eu(о-MBA)3⋅2H2O]n использовали следу-
ющие препараты марки “ч”: шестиводный нитрат
европия(III), о-метилбензойную кислоту, азотсо-
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держащие нейтральные лиганды (dipy, phen, bt,
dmf) и фосфорсодержащие нейтральные лиганды
(tppo, hmpa).

Синтез разнолигандных соединений осу-
ществляли по следующей методике: к 3 мМ
NaOH (раствор в минимальном количестве воды)
добавляли 3 мМ о-метилбензойной кислоты. За-
тем к смеси добавляли 1 мМ Eu(NO3)3⋅6H2O (рас-
твор в 10–15 мл Н2О) и 2 мМ нейтрального лиган-
да (в 15–20 мл 96% этилового спирта); 10% рас-
твором аммиака реакционной смеси доводили рН
до 6–7 и оставляли стоять до образования осадка.
Осадок отфильтровывали, промывали водой и су-
шили на воздухе. Выход составил 75–83%. Полу-
ченные комплексные соединения с о-метилбен-
зойной кислотой устойчивы, не разлагаются при
длительном хранении. Синтез, состав и строение
данных соединений описан в работе [24].

Спектры возбуждения люминесценции и лю-
минесценции для твердых образцов регистриро-
вали на приборе RF-5301 Shimadzu при 293 К.
Мелкокристаллические образцы твердых ве-
ществ тщательно перетирали в агатовой ступке,
насыпали в стандартную пробирку. Высота об-
разца в пробирке 2 см, толщина образца в ней
3 мм. Предполагается, что полученные соедине-
ния поглощают 100% возбуждающего света. Про-
водили фронтальное облучение образцов под уг-
лом 45° луча к поверхности заполненной пробир-
ки c твердыми образцами.

Спектры фосфоресценции комплексных со-
единений гадолиния(III) снимали на дифракци-

онном спектрометре СДЛ-1 при температуре
77 К, электронные спектры поглощения – на
спектрометре RF-2550 Shimadzu. Концентрация
соединения в 96%-ном этаноле равна 10–4 моль/л.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Электронные спектры поглощения получен-
ных соединений европия(III) с о-метилбензой-
ной кислотой, азот- и фосфорсодержащими ней-
тральными лигандами приведены на рис. 1. Как
видно из рис. 1, комплексообразование приводит
к изменению положения полосы, соответствую-
щей π–π*-переходу о-метилбензойной кислоты
(λmах = 225–235 нм). Для полученных разноли-
гандных метилбензоатов европия(III) характерен
более сложный вид спектров поглощения, чем
для о-метилбензойной кислоты. В электронных
спектрах поглощения (ЭСП) [Eu(о-MBA)3⋅bta]2⋅
⋅2H2O, [Eu(о-MBA)3⋅tppo]2 и [Eu(о-MBA)3⋅dipy]2
наблюдаются дополнительные полосы поглоще-
ния, характерные для координированных ней-
тральных молекул лигандов. Так, в спектре [Eu(о-
MBA)3⋅dipy]2 проявляется полоса поглощения
dipy с λmах = 260–300 нм. В ЭСП [Eu(о-MBA)3⋅tp-
po]2 полоса поглощения о-MBA с λmах = 215–250 нм
сдвинута в более коротковолновую область по
сравнению с ее положением в спектре “свобод-
ной” о-метилбензойной кислоты, которая обяза-
на синглетному (Sππ*)-переходу [9].

Спектры возбуждения люминесценции разно-
лигандых соединений европия(III) с о-метилбен-

Рис. 1. Электронные спектры поглощения 10–4 М растворов (С2Н5ОН): 1 – [Eu(о-MBA)3⋅tppo]2, 2 – [Eu(о-
MBA)3⋅2Н2О]n, 3 – [Eu(о-MBA)3⋅dmf]2, 4 – [Eu(о-MBA)3⋅hmpa]2⋅Н2О, 5 – [Eu(о-MBA)3⋅bt]2⋅2Н2О, 6 – [Eu(о-
MBA)3⋅phen]2, 7 – [Eu(о-MBA)3⋅dipy]2.
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зойной кислотой состоят из широкой высокоча-
стотной полосы, обусловленной полосами погло-
щения лигандов и узких линий f–f-переходов
ионов Eu3+. В спектрах возбуждения разноли-
гандных соединений европия присутствует поло-
са π–π*-перехода о-метилбензойной кислоты и
соответствующего азот- или фосфорсодержащего
нейтрального лиганда (рис. 2), что приводит к эф-
фективной передаче энергии, как с триплетных
уровней кислоты, так и с уровней нейтрального
лиганда на европий.

Полученные нами разнолигандные о-метил-
бензоаты европия(III) люминесцируют (в твер-
дом состоянии и в растворе) как при комнатной
температуре, так и при 77 К (рис. 3). Общий ха-
рактер спектров люминесценции по ряду полу-
ченных о-метилбензоатов европия(III) с азот- и
фосфорсодержащими нейтральными лигандами
сохраняется. В спектрах люминесценции ком-
плексных соединений наиболее интенсивные по-
лосы относятся к электродипольному 5D0–7F2-пе-
реходу. Данный переход наиболее чувствителен к
замене нейтрального лиганда в разнолигандных

Рис. 2. Спектры возбуждения люминесценции (λlum = 615 nm) при 293 К: 1 – [Eu(о-MBA)3⋅2Н2О]n, 2 – [Eu(о-MBA)3⋅tppo]2,
3 – [Eu(о-MBA)3⋅hmpa]2⋅Н2О, 4 – [Eu(о-MBA)3⋅dmf]2, 5 – [Eu(о-MBA)3⋅dipy]2, 6 – [Eu(о-MBA)3⋅phen]2, 7 – [Eu(о-
MBA)3⋅bt]2⋅2Н2О.
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комплексах: наблюдаются перераспределение
интенсивностей отдельных линий и изменения в
структуре расщепления штарковских компонент
7F2-уровня. В спектрах люминесценции ком-
плексных соединений в области электродиполь-
ного 5D0–7F2-перехода наблюдается до пяти ком-
понент. Интенсивность полос магнитнодиполь-
ного перехода 5D0–7F1 на порядок ниже
интенсивности полос электродипольного 5D0–
7F2-перехода. Расщепление двух крайних полос
магнитнодипольного 5D0–7F1-перехода суще-
ственно меняется при замене нейтрального ли-

ганда, что указывает на вхождение его в коорди-
национную сферу иона европия(III).

Для полученных нами разнолигандных ком-
плексных соединений европия(III) были опреде-
лены значения интегральных интенсивностей
5D0–7F2-перехода иона европия(III) (табл. 1). Бы-
ло обнаружено увеличение интенсивности люми-
несценции перехода европия при переходе от
гидрата к комплексным соединениям с нейтраль-
ными лигандами. Для о-метилбензоатов европия
с 1,10-фенантролином и 2,2'-дипиридилом харак-
терно максимальное значение интенсивности
люминесценции, обусловленное наличием более

Рис. 3. Спектры люминесценции (λex = 338 nm) при 293 К: 1 –[Eu(о-MBA)3⋅2Н2О]n, 2 – [Eu(о-MBA)3⋅tppo]2, 3 –
[Eu(о-MBA)3⋅hmpa]2⋅Н2О, 4 – [Eu(о-MBA)3⋅dmf]2, 5 –  [Eu(о-MBA)3⋅dipy]2, 6  – [Eu(о-MBA)3⋅phen]2, 7  –
[Eu(о-MBA)3⋅bt]2⋅2НО.
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развитой π-сопряженной системы эффективных
поглотителей УФ-света, отсутствием молекул во-
ды в координационной сфере разнолигандного
комплексного соединения, а также наибольшим
поглощением в области 260–310 нм.

Известно, что на квантовый выход люминес-
ценции влияет величина энергетического зазора
между положением триплетных уровней лиган-
дов и резонансным уровнем иона европия(III).
Из спектров фосфоресценции полученных нами
м- и о-метилбензоатов гадолиния(III) были опре-
делены положения триплетных уровней (Т) ис-
пользуемых ароматических кислот: для м-метил-
бензоатов –19230 см–1, для о-метилбензоатов –
21740 см–1. Таким образом, в случае о-метилбен-
зоатов величина энергетического зазора состав-
ляет 4520 см–1, а в случае м-метилбензоатов –
2010 см–1.

Сравнительный анализ интенсивности лю-
минесценции разнолигандных комплексных о-
метилбензоатов европия(III) и изученных ран-
нее м-метилбензоатов [21] показал, что интен-
сивность люминесценции о-метилбензоатов ев-
ропия(III) выше (в 1.5–5 раз), чем м-метилбен-
зоатов (табл. 1). Этот факт, по-видимому, можно
объяснить более оптимальной величиной энер-
гетического зазора между триплетными уровня-
ми метилбензойных кислот и резонансным
уровнем иона европия(III) [25].

Таким образом, нами синтезированы новые
люминесцирующие разнолигандные комплекс-
ные о-метилбензоаты европия(III) с азот- и фос-
форсодержащими нейтральными лигандами. По-
казано, что передача энергии возбуждения к иону
европия осуществляется как с уровней о-метил-
бензойной кислоты, так и с уровней нейтральных
лигандов. Установлено, что при введении в орто-
положение по отношению к фенильному кольцу
метильного заместителя, в отличие от мета-поло-
жения, интенсивность люминесценции ком-
плексных соединений европия(III) увеличивается.
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Таблица 1. Значение интенсивности люминесценции при 293 К разнолигандных м- и о-метилбензоатов европия

Соединения Irel(5D0–7F2),% Соединения Irel(5D0–7F2),%
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[Eu(о-MBA)3⋅hmpa]2⋅Н2О 24 [Eu(м-MBA)3⋅hmpa]2⋅2Н2О 12
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