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В результате сольвотермального синтеза в смеси вода–ДМФ (1 : 1) из смеси 1,2,3-триазол-4,5-ди-
карбоновой кислоты (H3TDA), NaOH и Ln(NO3)3 (Ln = Eu, Gd) получены комплексы {(NMe2H2)-
[Ln(TDA)(HCOO)] ∙ 0.5H2O)}. Для комплекса европия методом РСА установлена кристаллическая
структура (CIF file CCDC № 1939689) и показано, что соединение представляет собой ионный ме-
таллоорганический каркасный координационный полимер, где полости в анионной структуре
[Eu(TDA)(HCOO)]– частично заняты катионами диметиламмония и молекулами воды. При изуче-
нии спектров люминесценции производного гадолиния определена энергия триплетного уровня
лиганда H3TDA (~25300 см–1), значение которой позволяет эффективно сенсибилизировать люми-
несценцию ионов РЗЭ, в частности Eu3+. Изучены кинетика затухания и спектры эмиссии и воз-
буждения смешанометаллических производных {(NMe2H2)[Gd1–xEux(TDA)(HCOO)] ∙ 0.5H2O)} и
показано, что разбавление европия гадолинием приводит к существенному снижению концентра-
ционного тушения люминесценции европия и возрастанию наблюдаемых времен жизни возбуж-
денного состояния Eu3+.
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Уникальные люминесцентные свойства ионов
РЗЭ, прежде всего европия, тербия, самария и
диспрозия, могут быть использованы в создании
OLED-устройств [1–4], сенсорных материалов
[5–8], защите банкнот и ценных бумаг [9], а также
для биовизуализации [10–13]. Интерес к ком-
плексам РЗЭ со структурой металлоорганические
каркасные полимеры (МОКП) связан с возмож-
ностью создания уникальных материалов, в кото-
рых сорбция молекул-“гостей” пористой струк-
турой приводит к появлению люминесцентного
сенсорного отклика [5, 14–18].

Для получения хорошо люминесцирующих
МОКП на основе ионов РЗЭ требуется соблюде-
ние некоторых правил, а именно минимизации
числа ОН-, CH- и NH-связей в молекулах ком-
плекса, способствующих эффективному туше-
нию люминесценции ионов РЗЭ [19, 20]. Надо
подавлять и другие механизмы тушения ионов

РЗЭ, например концентрационное тушение, для
чего применяют разбавление ионов излучающих
РЗЭ тяжелым парамагнитным ионом Gd3+ [21].
Кроме того, лиганд должен обладать высокой
энергией триплетного уровня (~20000 см–1 в слу-
чае комплексов европия [22]), необходимой для
сенсибилизации ионов РЗЭ. Указанным требова-
ниям отвечают некоторые азолполикарбоновые
кислоты, например 1,2,3-триазол-4,5-дикарбоно-
вая кислота (H3TDA) [5, 23], представляющая со-
бой весьма удобный “строительный блок” для по-
лучения МОКП. Этому способствует возможность
образования им моно-, двух- и трехзарядных анио-
нов, а также экзополидентатность, благодаря кото-
рой одна молекула лиганда может координировать
сразу два [24], три [25] или четыре [26] иона металла.
Депротонированный ион TDA3– вовсе не содержит
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CH-, NH- и OH-группы, вызвающие мультифо-
нонное тушение люминесценции.

К настоящему времени описано много кристал-
лических структур 1,2,3-триазол-4,5-дикарбоксила-
тов d-металлов, в частности кобальта [27], меди
[28], цинка [26], кадмия [23, 24, 28]. По комплек-
сам H3TDA и структурно близкого ей лиганда –
бензимидазолдикарбоновой кислоты – имеется
обзорная работа [29].

Комплексы H3TDA с лантанидами представле-
ны в литературе недостаточно. В частности, описа-
ны 3d-МОКП [23, 30] структуры [Ln(TDA)(H2O)3] ∙
∙ H2O и 1d-полимеры [30, 31]. Было показано, что
производные тербия и европия проявляют интен-
сивную ионную люминесценцию при облучении
УФ-светом и вызванную переходами внутри
f-оболочек РЗЭ. Смешанометаллический ком-

плекс [Tb0.9Eu0.1(TDA)] мы предложили в каче-
стве чувствительного сенсора для определения
следов H2O в тяжелой воде D2O, а также в апро-
тонных органических растворителях – диоксане
и ацетонитриле [5].

Для создания новых комплексов H3TDA с РЗЭ
мы провели сольвотермальный синтез МОКП в
смеси водa–ДМФ и обнаружили образование но-
вых соединений {(NMe2H2)[Ln(TDA)(HCOO)] ∙
· 0.5H2O} (Ln = Eu (I), Gd (II). Формиат-анион и
катион диметиламмония образуются, очевидно,
при гидролизе ДМФ.

В настоящей работе изучена кристаллическая
структура соответствующего производного евро-
пия, а также изучены люминесцентные свойства
комплексов европия, гадолиния и смешанных га-
долиний-европиевых производных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использованные в работе коммерчески доступ-

ные реагенты и растворители: 1,2,3-бензотриазол
(“ч.”, Реахим), нитраты европия и гадолиния, по-
лученные растворением соответствующих оксидов
(99.999%, Ланхит) в концентрированной азотной
кислоте (“х. ч.”, ХРС).

Синтез H3TDA проводили по описанной мето-
дике [32]. Продукт реакции очищали двухкратной
перекристаллизацией из горячей воды, причем
для обесцвечивания раствор кипятили с активи-
рованным углем 15 мин и фильтровали.
Выход 40%.

ИК-спектр (ν, см–1): 3542 с, 2900–2400 ср,
1720 ср, 1585 ср, 1534 сл, 1395 сл, 1295 ср, 995 с.
ЯМР 13C (ДМСО-d6; δ, м.д.): 161.5, 137.8.

Найдено, %: С 30.72; H 2.00; N 26.92.
Для C4H3N3O4

вычислено, %: C 30.58; H 1.92; N 26.75.

Синтез комплексов I, II и {(NMe2H2)[Eu1–xGdx-
(TDA)(HCOO)] ∙ 0.5H2O} (x = 0.1–0.9). В тефло-
новый контейнер (10 мл) помещали 3.00 мл
ДМФ, добавляли 78.5 мг (0.5 ммоль) H3TDA,
500 мкл 2 М раствора NaOH и 2.5 мл 0.2 М раствора
Eu(NO3)3 (I), Gd(NO3)3 (II) или смеси этих раство-
ров в соответствующем требуемом объемном со-
отношении для смешанометаллических комплек-
сов. Контейнер закрывали, помещали в стальной
автоклав, нагревали до 160°С (50°С/ч), выдержи-
вали при 160°С 48 ч. Затем контейнер охлаждали
(2°С/ч) до комнатной температуры. Образовав-
шийся белый осадок отфильтровывали под ваку-
умом через бумажный фильтр (синяя лента), про-
мывали водой (5 × 10 мл), этанолом (2 × 10 мл) и
сушили в вакуумированном эксикаторе над P4O10
48 ч.

Диметиламмония [(1H-1,2,3-триазол-4,5-ди-
карбоксилато(3-))(μ-формиато) европиат(III)] ∙
∙ 0.5 гидрат (I): ИК-спектр (ν, см–1): 3600–2800 с,
2730 о.сл, 2539 о.сл, 2436 о.сл, 1571 о.с, 1422 ср,
1369 ср, 1272 ср, 1157 о.с, 1027 о.сл, 1014 о.сл, 859 с,
821 о.с, 798 ср, 783 ср, 712 сл, 530 с, 435 с.
Выход 85%.

Диметиламмония [(1H-1,2,3-триазол-4,5-ди-
карбоксилато(3-))(μ-формиато) гадолинат(III)] ∙
∙ 0.5 гидрат (II): ИК-спектр (ν, см–1): 3600–2800 с,
2779 о.сл, 2543 о.сл, 443 о.сл, 1574 о.с., 1425 ср,
1370 ср, 1276 ср, 1159 о.с, 1028 о.сл, 1015 сл, 860 с,
822 о.с, 798 c, 785 с, 713 сл, 533 с, 438 с. Выход 88%.

Элементный анализ проводили с использова-
нием микроанализатора Fision Instruments 1108.

ИК-спектры регистрировали на спектрометре
FTIR Spectrum One Perkin-Elmer в таблетках KBr
в области 400–4000 см–1 с разрешением 0.5 см–1.
Спектры фотолюминесценции и времена жизни
возбужденных состояний Eu3+ порошкообразных
образцов измеряли с помощью спектрофлуори-
метра Varian Cary Eclipse. Все спектры люминес-
ценции и возбуждения измеряли с поправкой на
инструментальные функции. Измерения прово-
дили в кварцевых кюветах диаметром 5 мм при
комнатной температуре. Погрешность измерения
времен жизни составила 1%.

Термический анализ проводили на приборе
NETZSCHSTA 409 PC/PG в атмосфере воздуха, при

Найдено, %: С 21.02; H 2.50; N 13.88.
Для C7H10N4O6.5Eu
вычислено, %: C 20.70; H 2.48; N 13.79.

Найдено, %: С 20.88; H 2.52; N 13.84.
Для C7H10N4O6.5Gd
вычислено, %: C 20.43; H 2.45; N 13.62.
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скорости нагрева 10°С/мин. Порошковые дифрак-
тограммы регистрировали с использованием ди-
фрактометра BrukerD8 Advance (CuKα, λ = 1.5418 Å).

EDX-анализ проводили с использованием
электронного микроскопа Leo Supra 50VP, снаб-
женного детектором Oxford Instruments Xmax (на-
пряжение 15 кВ, энергетическое разрешение 129 эВ
для линии MnKα (5898.8 эВ)). Статистический
анализ данных EDX для определения соотноше-
ния Eu : Gd в комплексах проводили с использо-
ванием пакета ImageJ.

РСА. Монокристалл комплекса I отобран сре-
ди продуктов сольвотермального синтеза. Сбор
экспериментальных данныx проведен на автома-
тическом четырехкружном дифрактометре Xcali-
bur Sapphire 3 при температуре 120 K (MoKα-излу-
чение, λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор)
в режиме κ-сканирования. Учет поглощения вве-
ден по измерениям интенсивностей эквивалент-
ных отражений [33].

Структура расшифрована прямым методом и
уточнена полноматричным анизотропным МНК
по F2 для всех неводородных атомов [34]. Кри-
сталл комплекса I – рацемический двойник с со-

отношением компонент 0.84/0.16. Кроме того,
кристаллическая структура псевдосимметричная
из-за расположения тяжелых атомов европия,
приблизительно (на 87% согласно checkCif) отве-
чающего более высокосимметричной группе
Pnma. Атомы водорода помещены в рассчитан-
ные позиции и уточнены с использованием моде-
ли “наездника”. Кристаллографические данные,
детали эксперимента и уточнения структур при-
ведены в табл. 1.

Полные таблицы координат атомов, длин связей
и валентных углов депонированы в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 1939689; de-
posit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac. uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее синтез МОКП на основе триазолдикарбо-

новой кислоты и катионов РЗЭ проводили только в
воде [23, 30, 31]. Замена растворителя на смесь воды
и ДМФ позволила получить новые соединения I и
II. РФА I, II, теоретический РФА, рассчитанный по
данным кристаллической структуры и РФА серии
смешанометаллических комплексов приведен на
рис. 1. Все соединения изоструктурны, и их рентге-

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры I

Формула [(CH3)2NH2]+[Eu(C4N3O4)(HCO2]– ∙ 0.5H2O

M 406.15
Размер кристалла, мм 0.10 × 0.12 × 0.34
Сингония Ромбическая
Пр. гр. Pna21

a, Å 12.7834(4)
b, Å 10.0323(3)
c, Å 8.8998(4)

V, Å3 1141.37(7)

Z 4

ρ(выч.), г/см3 2.364

μ, мм–1 5.529

F(000) 780
Область θ, град 2.08–30.00
Интервалы индексов –17 ≤ h ≤ 17, –14 ≤ k ≤ 14, –12 ≤ l ≤ 12
Всего отражений 22062
Независимых отражений 3315 (Rint = 0.0486, Rsigma = 0.0303)
Полнота сбора данных по θ, % 100
Число переменных/ограничений 197/7

Добротность по F2 1.151

R1 по I > 2σ(I) 0.0281
wR2 (все данные) 0.0568

Δρmаx/Δρmin, e/Å3 1.36/–1.51
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нограммы хорошо соотносятся с рассчитанной для
структуры I. Незначительную разницу в относи-
тельных интенсивностях отдельных рефлексов
можно объяснить текстурой образца и наличием
переменного количества молекул воды в поло-
стях каркаса.

Комплекс I исследован методом ДТА с масс-
спектрометрическим детектированием летучих
продуктов (рис. 2). В интервале 50–150°С происхо-
дит потеря воды (потеря 0.5 молекул воды на одну
формульную единицу I составляет: расч. 2.21%,
эксп. 1.81%). Комплекс устойчив к дальнейшему
нагреванию, и только при температуре выше
330°С начинается его разложение с последующим
окислением до Eu2O3, CO2, H2O и N2 (потеря мас-
сы: расч. 56.5%, эксп. 55.5%).

Кристаллическая решетка комплекса I по-
строена как трехмерный каркасный координаци-
онный полимер, образованный анионным карка-
сом [Eu(TDA)(HCOO)]– (рис. 3) и содержащий
катионы  и молекулы воды в полостях.

Катионы европия находятся в низкосиммет-
ричном координационном окружении (рис. 4).
Полиэдр можно описать как искаженную двух-
шапочную тригональную призму с основаниями
N(1), O(1), O(5); N(3), O(2), O(6) и вершинами
O(4), O(3). Некоторые параметры кристалличе-
ской структуры I суммированы в табл. 2.

Средняя длина связей Eu–О(TDA) (2.4026 Å) за-
метно превышает среднее расстояние О(НСОО)–
Eu (2.3235 Å), что свидетельствует о более прочном
характере последней. Расстояния Eu–N (средн.
2.5615 Å) больше любого расстояния Eu–O в силу
большей электроотрицательности кислорода.

2 2NMe H+

Все анионы TDA3– эквивалентны, и каждый
координирует катион европия двумя донорными
атомами: либо двумя атомами кислорода (О(3) и
О(2)), либо атомом кислорода и атомом азота
(O(1), N(1) и O(4), N(3)). Формиат-анионы также
выступают в роли мостиковых лигандов, связы-
вая два катиона европия.

Благодаря использованию лиганда H3TDA,
строение которого предопределяет каркасный
полимерный характер образуемых им комплекс-
ных соединений, в структуре содержится система
каналов, максимальный размер которых ~7 × 7 Å.
Вид вдоль оси a на полимерную структуру МОКП
показан на рис. 2.

Катионы диметиламмония в структуре разупо-
рядочены, и смещение атомов азота между двумя
позициями составляет 1.255 Å. Разупорядочение
можно связать с тем, что размер полостей в карка-

Рис. 1. Экспериментальные рентгенограммы ком-
плекса II, смешанометаллической сериии,
комплекса I и рассчитанная, по данным РСА, теоре-
тическая рентгенограмма для I (см. сверху вниз).
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Рис. 2. Кривые потери массы (ТГ), ДТА, а также сиг-
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Рис. 4. Структура аниона [Eu(TDA)(HCOO)]– по данным РСА I.
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Таблица 2. Некоторые межатомные расстояния и валентные углы в структуре I

Связь d, Å Угол ω, град

Eu–O(1) 2.440(7) O(3)EuN(3) 142.9(2)

Eu–O(2) 2.36(1) O(5)EuO(6) 150.8(3)

Eu–O(3) 2.374(4) O(1)EuO(2) 147.8(3)

Eu–O(4) 2.432(5) O(4)EuO(6) 137.7(2)

Eu–O(5)(HCOO) 2.31(1) O(5)EuN(1) 86.3(3)

Eu–O(6)(HCOO) 2.333(9) O(3)EuN(3) 142.9(2)

Eu–O(средн.) 2.375(1) O(2)EuN(1) 148.3(3)

Eu–N(1) 2.572(6) O(4)EuO(5) 71.3(3)

Eu–N(3) 2.554(6) N(1)EuO(1) 63.8(2)

Eu–Eu(min) 6.8173(4) N(1)EuO(6) 104.4(2)

Eu–Eu (связанные через μ2HCOO–) 6.839(1) O(1)EuN(3) 121.4(2)

Eu–N(4) 4.20(1) N(3)EuO(2) 80.5(3)

N4–O(1) 2.76(2) O(2)EuO(5) 92.1(3)

N4–O(3) 3.03(1) O(4)EuN(1) 72.7(2)

N4–O(7)(H2O) 2.32(3) N(3)EuN(1) 78.7(2)

2 2(NMe H )
+
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се существенно превышает размеры катиона ди-
метиламмония.

Соединение I при УФ-облучении с разными
длинами волн (254, 312, 365 и 405 нм) демонстри-
рует красно-оранжевую люминесценцию, харак-
терную для комплексов европия. При облучении
коротковолновым УФ-светом (254 нм) комплек-
са II наблюдается неяркая сине-зеленая люми-
несценция лиганда.

Для определения энергии триплетного уровня
лиганда H3TDA был зарегистрирован спектр фос-

форесценции комплекса гадолиния II (рис. 5).
Для определения положения максимумов спектр
представляли в виде суммы трех гауссовых ком-
понент при помощи пакета OriginPro 8.

В спектре присутствуют три полосы, положения
с максимумами: 396 (25300), 453 (22100) и 491 нм

(20 400 см–1). Эти полосы следует отнести к фос-
форесценции лиганда. Для этих полос удалось
определить наблюдаемые времена жизни возбуж-
денных состояний (τнабл), составляющие 111, 126 и

120 мкс (для длин волн 396, 453 и 491 нм соответ-

ственно). Энергия первого перехода в 25300 см–1

соответствует значению триплетного уровня ли-
ганда. Энергетический зазор между триплетным

уровнем лиганда и резонансным уровнем Eu3+

очень большой и составляет ~8000 см–1, что, со-
гласно правилу Латва [22], должно препятство-
вать эффективной передачи энергии электронно-
го возбуждения. Несмотря на это комплекс I лю-
минесцирует при УФ-облучении, причем в
спектре люминесценции присутствуют исключи-
тельно полосы эмиссии европия. Последнее мож-
но объяснить невозможностью эффективного ко-
лебательного тушения в исследуемой системе.

Спектры эмиссии и возбуждения комплекса I
приведены на рис. 6. В спектре возбуждения при-
сутствует как широкая полоса с максимумом при
254 нм, так и ряд узких полос, наиболее интен-
сивная из которых имеет максимум при 394 нм,
относящихся к f–f-переходам иона европия. От-
несение отдельных переходов спектральным ли-
ниям европия проведено на основе литературных
данных [35] и показано на рис. 6.

В спектре фотолюминесценции комплекса I
отсутствует широкая полоса, найденная для ком-
плекса II и связанная с собственной люминесцен-
цией лиганда. Это свидетельствует о полноте пере-
дачи энергии возбуждения с триплетного уровня

лиганда на резонансный уровень европия 5D0, т.е. о

сенсибилизации люминесценции европия по
принципу “эффекта антенны”. Время жизни воз-

бужденного состояния иона Eu3+, определенное по

кинетике затухания перехода 5D0–
7F2, составило

645 мкс. Это существенно выше, чем в гидрате
{[Eu(TDA)(H2O)3](H2O)} [5], где τнабл составило

292 мкс. Возрастание τнабл следует связать с подав-

Рис. 5. Спектр фосфоресценции II при комнатной
температуре (λвозб = 254 нм) и его разложение на
гауссианы.
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лением колебательного ОН-тушения при удале-
нии молекул воды.

Тем не менее общая интенсивность люминес-
ценции I невелика в сравнении с другими ком-
плексами. Это может быть связано с наличием
различных путей безызлучательной релаксации, в
частности концентрационного тушения. Для
проверки этого предположения была синтезиро-
вана серия смешанометаллических комплексов
{(NMe2H2)[Eu1 – xGdx(TDA)(HCOO)] ∙ 0.5H2O)}

(x = 0.1–0.9) в тех же условиях, в которых получа-
ли в чистом виде соединения I и II. Изоструктур-
ность соединений индивидуальным I и II под-
тверждены методом РФА порошка, соответствие
состава заложенному при синтезе подтверждено
методом EDX. Зарегистрированные спектры лю-
минесценции для образцов данной серии полно-
стью совпадают со спектрами люминесценции I

даже при содержании Gd3+ в 90%. Для данных со-
единений также изучены τнабл, существенно воз-

растающие при уменьшении содержания Eu3+

(см. рис. 7). Максимальный эффект достигается
при мольной доле европия в 20%, после чего на-
чинается спад интенсивности. Это подтверждает
наличие в комплексе I канала безызлучательной
релаксации энергии электронного возбуждения

иона Eu3+, связанной с концентрационным туше-
нием.

Таким образом, замена воды на смесь вода–
ДМФ при сольвотермальном синтезе триазолди-
карбоксилатов РЗЭ приводит к образованию раз-
нолигандных комплексов, содержащих помимо
триазолдикабоксилат-аниона формиат-анион и
катион диметиламмония, образующиеся при гид-

ролизе ДМФ. Полученные соединения не содер-
жат воды или ДМФ в ближней координационной
сфере РЗЭ, что обуславливает люминесценцию
комплекса европия, не претерпевающую колеба-
тельного тушения. Для дополнительного повы-
шения времен жизни возбужденного состояния
успешно себя показал метод разбавления европия
гадолинием, что приводит к снижению концен-
трационного тушения и повышению наблюдае-
мого времени жизни возбужденного состояния
европия почти в 2.5 раза.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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