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Синтезированы комплексные соединения неодима(III) с п-метилбензойной кислотой, азот- и фос-
форсодержащими нейтральными лигандами состава Nd[(р-MBA)3 ⋅ D]2 ⋅ xH2O и [Nd(р-MBA)3 ⋅
⋅ 2H2O]n, где р-MBA – анион п-метилбензойной кислоты, D – 1.10-фенантролин (phen), 2.2'-дипи-
ридил (dipy), трифенилфосфиноксид (tppo), гексаметилфосфотриамид (hmpa) (x = 1). Изучены
спектрально-люминесцентные свойства полученных комплексных соединений неодима(III). Про-
веден анализ электронных спектров поглощения, спектров возбуждения люминесценции и струк-
туры электронных переходов в спектрах люминесценции комплексных п-метибензоатов неоди-
ма(III). Рассчитаны триплетные уровни п- и м-метилбензойной кислоты. Установлена зависимость
между интенсивностью люминесценции и составом координационной сферы полученных ком-
плексных соединений неодима(III). Обнаружено, что наиболее интенсивно люминесцирующими
комплексами неодима(III) в ИК-области являются соединения с п-толуиловой кислотой, гексаме-
тилфосфотриамидом и трифенилфосфиноксидом.
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Разнолигандные комплексные соединения
неодима(III), люминесцирующие в ближней ин-
фракрасной области, представляют значитель-
ный интерес в качестве преобразователей ультра-
фиолетового излучения в излучение ближнего
инфракрасного диапазона, что является важным
при решении ряда биомедицинских задач, ис-
пользовании люминесцентных меток в иммуно-
флуоресцентном анализе, для увеличения чув-
ствительности кремниевых приемников [1–3].

Раннее исследована инфракрасная люминес-
ценция иона неодима(III) в комплексных соеди-
нениях с β-дикетонами [4], порфиринами [5].
Изучены люминесцентные свойства этих ком-
плексных соединений в основном в растворах
[6–10].

Изученные нами разнолигандные комплекс-
ные соединения европия(III) с карбоновыми
кислотами обладают интенсивной люминесцен-
цией в видимой области [11–13]. Актуальной за-
дачей является расширение диапазона люминес-
ценции от видимой до ближней инфракрасной.

Описанные в литературе разнолигандные ком-
плексные соединения редкоземельных элементов
с п-метилбензойной кислотой являются димера-
ми, в которых реализуется как бидентатная, так и

мостиковая координация кислотных остатков
[13, 14].

Нами впервые получены комплексные соеди-
нения неодима(III) с п-метилбензойной кисло-
той, азот- и фосфорсодержащими нейтральными
лигандами состава [Nd(р-MBA)3 ⋅ D]2 ⋅ хH2O и
[Nd(р-MBA)3 ⋅ 2H2O]n, где р-MBA – анион п-ме-
тилбензойной кислоты, D – 1.10-фенантролин
(phen), 2.2'-дипиридил (dipy), трифенилфосфи-
ноксид (tppo), гексаметилфосфотриамид (hmpa)
(х = 1), изучены их спектрально-люминессцент-
ные свойства. Проведено сопоставление люми-
несцентных свойств п- и м-толуилатов неоди-
ма(III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза разнолигандных комплексных со-

единений неодима(III) состава [Nd (р-MBA)3 ⋅
⋅ D]2 ⋅ хH2O и [Nd(р-MBA)3 ⋅ 2H2O]n использовали
следующие препараты марки “ч”: шестиводный
нитрат неодима(III), п-метилбензойную кислоту,
азот- и фосфорсодержащие нейтральные лиган-
ды (dipy, phen, tppo, hmpa).

Синтез разнолигандных соединений неоди-
ма(III) осуществляли по следующей методике: к
3 ммолям NaOH, растворенного в минимальном
количестве воды, добавляли 3 ммоля п-метилбен-
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зойной кислоты. Затем к смеси добавляли
1 ммоль Nd(NO3)3 ⋅ 6H2O, растворенного в 10–
15 мл Н2О и 2 ммоля нейтрального лиганда в 15–
20 мл 96%-ного этилового спирта, Ph реакцион-
ной смеси доводили до 6–7 раствором аммиака
(10%) и оставляли стоять до образования осадка.
Полученный кристаллический осадок отфиль-
тровывали, промывали водно-этанольной сме-
сью и сушили на воздухе. Выход разнолигандных
комплексных соединений составил 75–85%.

Полученные комплексные соединения пред-
ставляют собой мелкокристаллические порошки
бледно розового цвета. Данные соединения мало-
растворимые в полярных растворителях, нерас-
творимые в воде.

Элементным анализом установлено содержа-
ние С, Н, N в синтезированных комплексных со-
единениях неодима(III), содержание воды – тит-
рованием по Фишеру (табл. 1).

Содержание неодима(III) устанавливали весо-
вым методом: прокаливая навеску вещества до
постоянного веса окиси неодима(III).

Рентгенографическое исследование синтези-
рованных соединений проводили порошковым
методом. Порошкограммы образцов снимали на
дифрактометре ДРОН- 2.0 в CuKα-излучении.

Люминесценция возбуждалась ксеноновой
лампой (ДКсШ-130) в диапазоне 350–650 нм, вы-
деляя оптическими фильтрами СЗС-23 и СЗС-26
полосу 450–650 нм. Образцы снимали при ком-
натной температуре в кюветах из пирекса.

Электронные спектры поглощения синтези-
рованных комплексных соединений неодима(III)
регистрировали в виде растворов в этиловом
спирте концентрацией 10–5 моль/л на спектро-
метре RF-2550 Shimadzu.

Спектры фосфоресценции комплексных со-
единений гадолиния(III) отсняты на дифракцион-
ном спектрометре СДЛ-1 при температуре 77 К.

Полученные разнолигандные комплексные
соединения неодима(III) представляют собой
кристаллические порошки бежевого цвета.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Разнолигандные комплексные соединения
неодима(III) не разлагаются при длительном хра-
нении. Дифрактометрическим порошковым мето-
дом определены кристаллографические парамет-
ры синтезированных комплексных соединений
неодима(III). Рентгенографическое исследование
комплексных соединений неодима(III) подтвер-
дило их индивидуальность (табл. 2). Фазовый ана-
лиз свидетельствует об отсутствии линий исход-
ных веществ и примесей. Комплексное соедине-
ние состава [Eu(MBA)3 ⋅ tppo]2 ⋅ 2H2O является
рентгеноаморфным.

Синтезированные координационные соеди-
нения неодима(III) с п-метилбензойной кисло-
той, азот- и фосфорсодержащими нейтральными
лигандами поглощают в диапазоне длин волн
220–350 нм (рис. 1). Полосы поглощения п-толу-
иловой кислоты и гидрата [Nd(р-MBA)3 ⋅ 2H2O]n
практически идентичны. В полученных нами
электронных спектрах поглощения к полосам по-
глощения п-метилбензойной кислоты добавля-
ются полосы средней интенсивности, соответ-
ствующие π–π-переходам используемых аддукто-
образующих нейтральных лигандов – 1.10-
фенантролина, 2.2'-дипиридила, трифенилфос-
финоксида и гексаметилфосфотриамида.

Положение полосы п-метилбензойной кисло-
ты и координируемых нейтральных лигандов
практически не изменяется при комплексообра-
зовании. Полосы поглощения п-метилбензойной
кислотой, азот- и фосфорсодержащими ней-
тральными лигандами заметно накладываются,
наблюдается небольшой батохромный сдвиг в
спектрах поглощения синтезированных ком-
плексных соединениях неодима(III) по сравне-
нию с лигандами. Максимум поглощения ком-
плексных соединений неодима(III) с п-метил-
бензойной кислотой находится в диапазоне длин
волн 310–325 нм. Наибольшая интенсивность по-
глощения характерна для комплексных соедине-
ний неодима(III) с п-метилбензойной кислотой,
трифенилфосфиноксидом и гексаметилфосфот-
риамидом.

Таблица 1. Данные элементного анализа комплексных соединений неодима(III)

Соединение Брутто-формула
Содержание (найдено/вычислено), %

С Н N Nd

[Nd(р-МВА)3 ⋅ 2Н2О]n Nd2C24H25O8 48.76/48.57 4.40/4.22 – 25.12/25.63
[Nd(р-МВА)3 ⋅ phen]2 Nd2C72H58N4O12 58.43/58.62 4.15/3.93 3.70/3.80 20.97/20.62
[Nd(р-МВА)3 ⋅ dipy]2 Nd2C68H58N4O12 57.40/57.22 4.30/4.07 3.74/3.93 21.57/21.32
[Nd(р-МВА)3 ⋅ tppo]2 Nd 2C84H72P2O14 60.51/60.36 4.50/4.31 – 18.51/18.20
[Nd(р-МВА)3 ⋅ hmpa]2 ⋅ Н2О Nd2C60H80N6O15P2 48.50/48.32 5.43/5.37 5.92/5.64 20.78/20.40



868

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 6  2022

КАЛИНОВСКАЯ

Спектры люминесценции полученных кри-
сталлических комплексных разнолигандных со-
единений неодима(III) представлены на рис. 2.
Спектры флуоресценции координационных со-
единений регистрировали при комнатной темпе-
ратуре.

Инфракрасная люминесценция синтезиро-
ванных кристаллических комплексных соедине-
ний неодима(III) наблюдается в диапазоне 850–
1100 нм в виде двух интенсивных полос. Первая
полоса меньшей интенсивности с центром тяже-
сти порядка 900–910 нм соответствует 4F3/2–4I9/2 -
переходу, вторая – интенсивная с центром 1060–
1065 нм соответствует переходу 4F3/2–4I11/2. Обе
полосы имеют не расщепленную структуру
(рис. 2).

Было проведено сопоставление относитель-
ной интенсивности полос наиболее интенсивно-
го 4F3/2–4I11/2-перехода в инфракрасных спектрах
синтезированных соединений неодима(III) с п-

метилбензойной кислотой и нейтральными ли-
гандами, с интенсивностью данной полосы в
спектрах флуоресценции разнолигандных м-ме-
тилбензоатов неодима(III) (табл. 3). Из табл. 3
видно, что интенсивность люминесценции в ин-
фракрасной области у большинства п-толуилатов
неодима(III) выше, чем у м-толуилатов. В изучае-
мых рядах синтезированных соединений наиболь-
шей интенсивностью люминесценции обладает п-
толуилат неодима(III) с фосфорсодержащим ней-
тральным лигандом – трифенилфосфиноксидом.
У п-толуилатов неодима(III) с азотсодержащими
нейтральными лигандами интенсивность люми-
несценции в инфракрасной области заметно ни-
же. Среди комплексных соединений с азотсодер-
жащими нейтральными лигандами наибольшая
интенсивность люминесценции характерна для
соединения неодима(III) с гексаметилфосфотри-
амидом и трифенилфосфиноксидом.

Было установлено, что изоструктурные ком-
плексные соединения с п-толуиловой кислотой

Таблица 2. Рентгенометрические данные соединений неодима(III) с п-метилбензойной кислотой азотсодержа-
щими нейтральными лигандами

[Nd(р-МВА)3 ⋅ 2Н2О]n [Nd(р-МВА)3 ⋅ phen]2 [Nd(р-МВА)3 ⋅ dipy]2 [Nd(р-МВА)3 ⋅ hmpa]2Н2О

d, Å I/I0 d, Å I/I0 d, Å I/I0 d, Å I/I0

11.5 98.2 12.8 9.6 11.7 100 11.4 79.0
11.3 100 10.9 100 10.4 6.6 10.9 100.0
8.1 3.7 10.1 6.1 9.7 9.9 8.6 7.9
7.3 2.3 9.1 6.1 8.7 4.1 8.3 7.8
6.7 20.4 8.2 6.1 7.9 19.8 8.1 6.9
6.5 7.1 7.8 6.1 7.6 4.6 7.5 4.9
5.9 23.0 7.4 9.6 6.7 2.5 7.2 3.9
5.7 17.4 7.1 8.7 6.0 6.6 5.8 4.9
5.0 6.2 6.4 5.2 5.5 29.8 5.4 7.8
4.9 4.4 5.9 14.8 5.1 4.1 5.3 6.9
4.7 4.4 5.4 6.0 5.0 4.1 4.8 4.9
4.6 4.4 5.1 4.3 4.8 6.6 4.4 3.9
4.4 16.8 4.8 3.5 4.3 5.0 4.1 4.9
4.2 11.5 4.4 3.5 4.1 4.1 4.0 5.9
4.1 4.4 4.2 3.5 3.7 8.3 3.8 7.8
3.9 4.4 4.1 3.5 3.6 3.5 3.7 6.9
3.8 4.4 3.6 5.2 3.5 3.5 3.5 5.9
3.7 4.4 3.5 3.5 3.4 9.0
3.5 4.4 3.3 3.5 3.3 10.0
3.2 5.3 3.2 3.5 3.2 2.5
2.9 2.7 3.1 3.5 2.8 2.5
2.4 3.5 2.6 2.6 2.7 2.5
2.3 3.5 2.5 2.6 2.6 2.5
2.1 4.4 2.3 3.5 2.5 2.5
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соединения европия(III) с данной кислотой явля-
ются димерами [11–14]. Координационные поли-
эдры комплексных соединений европия(III) с п-
толуиловой кислотой – искаженная квадратная
антипризма с “переломленными” квадратными
гранями, характерная для многих координацион-
ных соединений редкоземельных элементов с к.ч.
8 [10–12]. Причем молекула координируемого
азот- и фосфорсодержащего нейтрального лиган-
да может как входить, так и не входить в коорди-
национную сферу редкоземельного иона.

Максимальной интенсивностью люминесцен-
ции в инфракрасной области обладают п-толуи-
латы по сравнению с м-толуилатами. Анализ
электронных спектров поглощения п-толуиловой
кислоты позволил установить положение син-
глетного уровня кислоты S1 (34960–35240 см–1).

Положение триплетного уровня зависит от вы-
бранного типа лигандного окружения [15]. Из
спектра фосфоресценции п-толуилата гадоли-
ния(III) и м-толуилата гадолиния(III) определено
положение триплетного уровня п-толуиловой Т
(19231–19245 см–1) и м-толуиловой кислот Т
(22220–22230 см–1). В случае иона неодима(III)
резонансный уровень 4F3/2 имеет энергию
11 690 см–1 [15]. Молекулы р-MBA значительную
долю энергии возбуждения через триплетный
уровень Т передают безызлучательно на 4F3/2-уро-
вень Nd3+ (17220–17270 см–1) с последующей лю-
минесценцией иона неодима(III) в инфракрас-
ной области [16].

Низкая интенсивность люминесценции ком-
плексных соединений неодима(III) с м-метил-
бензойной кислотой, очевидно, вызвана мень-
шей близостью триплетного уровня м-метилбен-
зойной кислоты к 2,4G7/2,5/2-уровню неодима(III),
что обуславливает эффективное заселение три-
плетных уровней лигандов [16]. В случае ком-
плексных м-толуилатов неодима(III) существен-
но возрастает роль конкурентных механизмов
внутрилигандной дезактивации. Замена ней-
трального лиганда приводит к изменению интен-
сивности люминесценции м-толуилатов. Наи-
большей интенсивностью люминесценции в дан-
ном ряду соединений обладает соединение
неодима(III) с п-толуиловой кислотой и фосфор-
содержащим нейтральным лигандом – трифе-
нилфосфиноксидом (табл. 3).

Таким образом, проведенные нами исследова-
ния спектрально-люминесцентных свойств раз-
нолигандных п- и м-толуилатов неодима(III) с
азот- и фосфорсодержащими нейтральными ли-
гандами показало, что наиболее интенсивно лю-
минесцирующими комплексными соединениями
неодима(III) являются координационные соеди-
нения с п-толуиловой кислотой.

Рис. 1. Электронные спектры поглощения 10-4 М рас-
творов (С2Н5ОН): 1 – p-НMBA, 2 – [Nd(p-MBA)3 ⋅
2Н2О]n, 3 – [Nd(p-MBA)3 ⋅ tppo]2, 4 – [Nd(p-MBA)3 ⋅
dipy]2, 5 – [Nd(p-MBA)3 ⋅ hmpa]2 ⋅ 2Н2О.
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Рис. 2. Спектры люминесценции: 1 – [Nd(p-MBA)3 ⋅ tppo]2 , 2 – [Nd(p-MBA)3 ⋅ dipy]2.
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Таблица 3. Относительная интегральная интенсивность полос 2F3/2–4I11/2 перехода соединений неодима(III) с п-
и м-толуиловой кислотами

Соединение Irel(4F3/2–4I11/2), % Соединение Irel(4F3/2–4I11/2), %

[Nd(р-MBA)3 ⋅ 2H2O]n 30.0 [Nd(m-MBA)3 ⋅ 2H2O]n 20.0
[Nd(р-MBA)3 ⋅ 2 phen]2 67.0 [Nd(m-MBA)3 ⋅ 2phen]2 55.0
[Nd(р-MBA)3 ⋅ 2dipy]2 48.0 [Nd(m-MBA)3 ⋅ 2dipy]2 43.0
[Nd(р-MBA)3 ⋅ 2 tppo]2 100.0 [Nd(m-MBA)3 ⋅ 2 tppo]2 85.0
[Nd(p-MBA)3 ⋅ 2hmpa]2 ⋅ H2O 89.0 [Nd(p-MBA)3 ⋅ 2hmpa]2 ⋅ H2O 75.0
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