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НОВI β-ДИКАРБОНIЛЬНI КОМПЛЕКСИ Nd, Er, Yb, ЩО ВИПРОМIНЮЮТЬ В ІЧ-ОБЛАСТI

Синтезовано 6 нових координаційних сполук Nd(III), Er(III) та Yb(III) з ненасиченими β-дикар-
бонільними лігандами та змішанолігандні комплекси з фенатроліном на їх основі. Встановлено
їх склад, будову і показано, що іон Ln(III) координує 3 молекули β-дикарбонільного ліганду, а
координаційна  сфера центрального атомa доповнюється 1—3 молекулами води, що негативно по-
значається на люмінесцентних характеристиках монолігандних сполук. Зміщення та розщеплення
смуг в ЕСП  i спектрах люмінесценції свідчать про некубічну симетрію поля лігандів. Розраховані
квантові виходи люмінесценції підтверджують потенційну можливість використання даних спо-
лук як люмінесцентних матеріалів.
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ВСТУП. Пошук нових типів сполук, які ма-
ють люмінесцентні властивості, і вивчення їх бу-
дови та фізико-хімічних характеристик є однією
з найважливіших задач сучасної хімії. Перспек-
тивними з цієї точки зору є комплекси лантанідів
з β-дикарбонільними сполуками. Інтенсивна лю-
мінесценція, монохромність випромінювання та
висока термічна стабільність відкривають мож-
ливості застосування цього класу сполук у бага-
тьох галузях науки i техніки. Діапазон випро-
мінювання сучасних комерційних OLED-при-
строїв знаходиться у видимій області спектру,
адже 4f-люмінесценція комплексів з органічни-
ми лігандами вивчена для іонів середини ряду —
Sm3+, Eu3+, Tb3+ і Dy3+(~400—750 нм) [1]. При цьому
залишається важливою задача одержання мате-
ріалів, які б працювали в ІЧ-діапазоні, що може
бути використано при створенні люмінесцентних
сенсорів, світлодіодів, в оптоелектронних телеко-
мунікаційних системах, приладах нічного бачен-
ня, біоаналізі, для захисту цінних паперів та гро-
шових знаків від підробок тощо [2–4].

На даний час ІЧ-люмінесценція іонів Ln3+

(Nd, Er ,Yb) найбільш вивчена для комплексів
з β-дикетонами, оксихінолінами та комплексо-
нами. Так, для іона Yb3+ вперше спостеріга-
лась люмінесценція при 77 К  у комплексах з
бензоїлацетоном і дибензоїлметаном [5, 6]. У лі-
тературі багато даних, що стосуються фунда-
ментальних досліджень поведінки Nd, Er та Yb
залежно від параметрів, що характеризують при-
роду ліганду, виявлені кореляції люмінесцент-
них характеристик з природою замісників у ра-

дикалі, констант кислотної дисоціації, величини
поляризованості замісників тощо [7–9]. 

Проведені теоретичні дослідження дозво-
лили використовувати високі люмінесцентні ха-
рактеристики Ln-комплексів з β-дикетонатни-
ми лігандами для визначення ряду лантанідів,
у тому числі неодиму та ітербію в різних об’є-
ктах [10, 11]. Крім того, вони є єдиними реаген-
тами на перехідні метали та лантаніди, у комп-
лексах з якими квантовий вихід наближається
до одиниці, тобто практично вся енергія, пог-
линена лігандом, передається центральному іо-
ну. Проте відкритим залишається питання під-
вищення ефективності люмінесценції ІЧ-вип-
ромінюючих сполук РЗЕ. Відомо, що 4f-люмі-
несцентні характеристики іонів лантанідів не-
високі, що пов’язано з сукупністю чинників, які
сприяють безвипромінювальним  втратам енер-
гії збудження в комплексах. Однак розробка ме-
тодів, що дозволяють мінімізувати ці втрати, є
однією з актуальних задач неорганічної та ко-
ординаційної  хімії.

Мета роботи — синтез, дослідження будови
і фізико-хімічних властивостей β-дикарбоніль-
них моно- та змішанолігандних (ЗЛК) комплек-
сів Nd, Er та Yb, які випромінюють в ІЧ-області.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Синтез
комплексів Ln(III) з β-дикарбонільними сполу-
ками — метакроїлацетофеноном (mphpd) та аліл-
ацетоацетатом (Нalacac), проводили взаємодією
водних розчинів солей металів та натрієвою сіл-
лю mphpd при мольному співвідношенні компо-
нентів 1:3 та pH 8—8.5 (1) або з концентрованим
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водно-спиртовим розчином Halacac (pH 8) при
невеликому надлишку ліганду (2):
   Ln3 +3Na(mрhpd) → Ln(mphpd)3 +3Na+ ;   (1)
 Ln3+  + 3Нalacac → Ln(alacac)3 + 3Н+ ,   (2)

де Ln =  Nd, Er, Yb.
Осади комплексів відокремлювали від ма-

точного розчину центрифугуванням, п’ятикрат-
но промивали водою та висушували за кімнатної
температури на повітрі. Отримані комплекси є
аморфними порошками, у забарвленні сполук
Ln(mphpd)3 домінує жовтий колір у зв’язку з
насиченим оранжевим забарвленням натрієвої
солі ліганду; комплекси з алілацетоацетатом ма-
ють колір, характерний для іона лантаніду: Nd —
рожево-фіолетовий, Er — рожевий , Yb — білий.

Синтез ЗЛК, де в якості другого ліганду ви-
користано фенатролін (Phen), проводили у спир-
тових розчинах при співвідношенні Ln(mphpd)3 :
Phen  =  1:1. Розчини залишали на кілька годин
до встановлення рівноваги і проходження ком-
плексоутворення. Після завершення процесу оса-
ди комплексів, які випали через 3–5 год, відфі-
льтровували та промивали етанолом.

Елементний аналіз на вміст металу в комп-
лексах здійснювали на приладі ICPE 9000 фірми
Shimadzu та трилонометричним титруванням. 

Гідратний склад сполук та їх термічні хара-
ктеристики встановлено методом ДТА. Термо-
грами записували на дериватографі NETZSCH
STA 409 в інтервалі температур 20—800 °С зі шви-
дкістю нагріву 5 °С/хв у платиновому тиглі за при-
сутності носія (безводного Al2O3).

ІЧ-спектри синтезованих сполук записува-
ли на спектрометрі Specord М80 в області 400—

4000 см–1 у таблетках з КВr, електронні спектри
поглинання та спектри дифузного відбиття ком-
плексів в області 300—1100 нм — на спектрофо-
тометрі UV-VIS-IR Shimadzu UV-3600.

Величину нефелоксетичного параметрa (β),
параметр ковалентності (b1/2) зв’язку Ln–O та па-
раметр Синха (δ) визначали за даними робіт [12,
13]. Спектри збудження і люмінесценції твердих
комплексів та їх розчинів реєстрували на спек-
трофлуориметрі F luorolog FL 3-22, Horiba Jobin
Yvon (Хе-лампа 450 W) з використанням світ-
лофільтра ОС 11 з подальшим їх корегуванням,
враховуючи розподіл випромінювання ксено-
нової лампи та чутливість ФЕУ. В якості прий-
мача випромінювання для ІЧ-області викори-
стовували фотоопір InGaAs (DSS-IGA020L, Elec-
tro-Optical Systems, Inc, США), охолоджували до
температури рідкого азоту.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Для визна-
чення елементного та гідратного складу синтезо-
ваних комплексів був проведений хімічний та
ДТА аналізи відповідно (табл. 1). 

Терморозклад всіх синтезованих сполук про-
ходить однотипно, тому загальну тенденцію тер-
модеструкції можна розглянути на прикладі нео-
димвмісних комплексів. Дегідратація комплексу
неодиму з метакроїлацетофеноном відбувається
при температурі 130 °С, з незначним ендоефектом
і втратою маси 7 % (∆mрозр=7.13 %), що дає від-
щеплення трьох координованих молекул води.
Подальше підвищення температури супроводжу-
ється слабким екзоефектом при 180 °С, що від-
повідає початку процесу полімеризації комплек-
су. Слабкий ендоефект при температурі 210 °С, імо-
вірно, зумовлено температурою плавлення  комп-

Т а б л и ц я  1
Результати елементного та термічного аналізів β-дикарбонільних комплексів лантанідів

Сполука

Вміст металу,% Процес дегідратації tдестр , 
oС

розрахо-
вано

знай-
дено

t, oС (ендо-
ефект)

∆m, %
n(H2O) tпоч tкінцрозраховано знайдено

    Nd(mphpd)3⋅3H 2O 19.4 18.9 122 7.13 7.0 3 227 415
    Er(mphpd)3⋅2H 2O 21.9 21.7 120 4.73 4.8 2 235 484
    Yb(mphpd)3⋅2H 2O 22.5 22.1 125 4.69   4.95 2 230 425
    Nd(alacac)3⋅2H 2O 24.0 24.0 136 5.98 6.1 2 200 485
    Er(alacac)3⋅H2O 27.6 27.2 125 3.09 3.2 1 225 415
    Yb(alacac)3⋅2H 2O 27.5 27.3 130 5.95 6.2 2 215 420
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лексу, втрата маси, що при цьо-
му спостерігається, незначна
(2 %). Істотний екзоефект при
285 °С відповідає втраті одні-
єї молекули ліганду (∆mрозр=
=24.78 %,  ∆µзнайд=25.0 %).

Подальше нагрівання су-
проводжується екзоефектами
при температурах 340, 360, 385,
425, 457 °С та приводить до по-
вного розкладу комплексу, при
цьому ∆m=18 %. Загальна втра-
та маси у досліджуваному ді-
апазоні температур становить
76 %. Дегідратація комплексу
Nd(ala cac)3⋅3H2O починається при 136 °С — від-
щеплюються дві координовані молекули води
(∆mрозр =8.65 %, ∆mзнайд=8,91 %). Ендоефектам
при температурах 306, 349, 518 °С відповідає пос-
тупове відщеплення алільних замісників, а пода-
льше нагрівання приводить до руйнування ком-
плексу. Загальна втрата маси в досліджуваному
діапазоні становить 40.2 %. Аналіз залишку піс-
ля ДТА свідчить, що комплекс розкладається до
оксиду, що можна пояснити досить міцним  зв’я-
зком  неодиму  з  киснем.

Слід відмітити, що загальний вигляд термо-
грам для різних металів практично не відріз-
няється, є лише одна відмінність у механізмі руй-
нування комплексів. Для комплексів на основі
метакроїлацетофенону після дегідратації відбу-
вається відщеплення однієї молекули ліганду
(при T>260 °С), у той час як для комплексів на
основі алілацетоацетату має місце відщеплення
алільного замісника (Т  >300 °С).

З метою встановлення способу координації
лігандів були зняті ІЧ-спектри комплексів. Ана-
ліз спектрів показав, що в області 1500—1600 см–1

присутні валентні коливання зв’язків С–О (1520
—1540 cм–1) та С–С (1560—1590 cм–1). Положен-
ня цих смуг у спектрах β-дикарбонільних ком-
плексів у порівнянні з аналогічними смугами в
β-дикетонах (νС=О 1726 та νС=С 1577 см–1) свідчить
про наявність спряження у β-дикетонатному кі-
льці, внаслідок чого частоти смуг поглинань є
проміжними між характеристичними частотами
коливань подвійних та одинарних зв’язків С–О
та С–С [14, 15]. Незначне зміщення максимумів
смуг поглинання комплексів порівняно з поло-

женням смуг для натрієвої солі mphpd та alacac
(табл.  2) у довгохвильову область свідчить про
ослаблення зв’язку металу з лігандом, що обу-
мовлено процесом комплексоутворення. 

В ІЧ-спектрі комплексів з alacac спостеріга-
ється смуга при 1610—1630 см–1, яка відповідає
коливанням зв’язку С− − − О. Ця смуга зміщена у
високочастотну область у порівнянні з β-дикето-
натними комплексами, що обумовлено перероз-
поділом електронної густини в молекулах аліл-
ацетоацетатних комплексів, що, в свою чергу, під-
вищує їх стійкість. Невелике плече при 1640—
1650 см–1 вказує на наявність подвійного зв’язку
С=С у молекулах комплексів. Таким чином, одер-
жані результати свідчать про бідентатно-циклі-
чну координацію молекул mphpd та alacac у ком-
плексах. Для всіх комплексів в області 3400—3200
см–1 спостерігається широка смуга, яка відповідає
валентним коливанням адсорбованих та коор-
динованих молекул води.

Іони більшості лантанідів у розчинах і кри-
сталах мають характерні спектри поглинання,
що складаються з ряду вузьких смуг з лінійчатою
структурою у видимій та ультрафіолетовій об-
ластях [16], які відповідають переходам з основ-
ного стану  на мультиплети збуджених рівнів.
При утворенні комплексів з β-дикарбонільними
сполуками під дією кристалічного поля лігандів
в електронних спектрах спостерігаються зміни
інтенсивності, розщеплення  та положень надчу-
тливих смуг f-f-переходів порівняно з акваіоном,
що може бути використано для оцінки симетрії
досліджуваних  комплексів.

В ЕСП комплексів неодиму наявні смуги, які
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Т а б л и ц я  2
Характеристичні частоти в ІЧ-спектрах лантанідних комплексів

Комплекс ν(М–O)+δхел. кільця νas(C–С) νs(C–O) νs(C= C)

Namphpd — 1568 1726 1677
Halacac  — — 1726 1640

   Nd(mphpd)3⋅3H 2O 422, 455, 486, 510, 555 1555 1595 1655
   Er(mphpd)3⋅2H 2O 414, 438, 455, 470, 556 1556 1597 1650
   Yb(mphpd)3⋅2H 2O 415,420,435,450,470,555 1538, 1555 1580 1655
   Nd(alacac)3⋅2H 2O 415, 450, 484, 519, 560 1518 1622 1639
   Er(alacac)3⋅H2O 415,451, 482, 520, 560, 576 1520 1598 1633
   Yb(alacac)3⋅2H 2O 408, 417, 454, 485, 521,560 1526 1560 1620
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відповідають f-f переходам іона неодиму
з 4I9/2 основного стану (рис. 1, табл. 3).  Для
розгляду впливу поля лігандів найчасті-
ше вибирають ті смуги, що відносяться до
переходів 4I9/2 → 2P1/2, 

4I9/2 → 2G5/2, 
2G7/2.

Вибір даних смуг поглинання обумовле-
ний тим, що за відсутності магнітного по-
ля дані переходи вироджені, і, як наслідок,
може спостерігатись лише одна смуга пог-
линання. В комплексах з органічними лі-
гандами ці смуги можуть зазнавати змі-
щення під впливом кристалічного поля
лігандів і за величиною відхилення мож-
на судити про відхилення від іонності зв’я-
зку неодим–ліганд.

У спектрах Nd(mphpd)3 присутня лише од-
на смуга поглинання переходу 4I9/2 → 2P1/2, що
свідчить про існування в розчині одного типу
сполук. На відміну від метакроїлацетофеноату в
спектрах Nd(alacac)3 смуга поглинання перехо-
ду 4I9/2 → 2P1/2 розщеплена на 2 компоненти, що
вказує на наявність двох центрів кристалізації.
Батохромне зміщення максимуму даної смуги
складає 136—221 см–1, що характерно для комп-
лексів з великим координаційним числом. На-
півширина чутливого переходу 4I9/4 → 4G5/2 , 

2G7/2
складає –333, +289, –444 та +200 см–1 відповідно, а
смуга містить плече, що властиво для сполук з
досить високою симетрією. Зважаючи на значне
довгохвильове зміщення смуг поглинання, що
співвідносяться з надчутливими переходами 4I9/4

→  2S3/2 , 
4F7/2 , 

4I9/4 → 4F3/2 , і розщеплення спект-
ральних ліній на 2 та 3 компоненти відповідно,
для комплексів неодиму можна припустити не-
кубічну симетрію поля лігандів. Положення мак-
симумів надчутливих переходів 4I9/2 → 4G5/2, 

2G7/2
в ЕСДВ для обох сполук неодиму Nd(mphpd)3
та Nd(alacac)3 характерні для координаційних
чисел  9 та 8  [17].

Співвідношення інтенсивностей смуг погли-
нання в області надчутливих переходів у спект-
рах кристалічних зразків для Nd(mphpd)3 при
12470 (4I9/2 → 4Н9/2 +

4F5/2) та 17150 см–1 (4I9/2 → 
2G7/2

+4G5/2) становить 0.57, а для Nd(alacac)3 –1.15, то-
ді як для нітрату неодиму таке співвідношення
дорівнює 1.07, що дозволяє припустити підви-
щення симетрії комплексу у випадку Nd(mphpd)3
та  її  зниження  для  Nd(alacac)3.

В ЕСП та СДВ комплексів Er(III) спосте-
рігається  набір смуг, що відповідають перехо-
дам  іона ербію з 4I15/2 основного стану. Детально
спектри даних сполук описано в роботі [18]. Для
комплексів ітербію в ЕСП присутня єдина смуга,
яка відповідає 2F7/2 → 2F5/2 переходу іона Yb3+.
Максимум поглинання як для Yb(mphpd)3, так і
Yb(alacac)3, зміщений у довгохвильову область
спектру порівняно з акваіоном, що свідчить про
незначну деформацію координаційного вузла
внаслідок комплексоутворення без зміни коорди-
наційного числа  лантаніду.

Положення, зміщення та розщеплення смуг
в ЕСП для всіх досліджуваних β-дикарбоніль-
них сполук, незалежно від іона лантаніду, вка-

Рис. 1. Спектр дифузного відбиття комплексу
Nd(alacac)3.

Т  а б л и ц я  3
Енергії в електронних спектрах поглинання комплексів
неодиму (ІІІ) (см–1)

Перехід Nd3+ Nd(mphpd)3 ∆ Nd(alacac)3 ∆

4І9/2
 → 2P1/2 23064 23200 136 23201 137

23285 221
4І9/2

 → 4G9/2 19560 19520 40 19450 90
4І9/2

 → 4G7/2 19160 19050 110 18975 185
4І9/2

 → 4G5/2, 
2G7/2 17360 17152 200 17138 160

4І9/2
 → 4F9/2 14720 14700 20 14610 110

4І9/2
 → 4F7/2 13480 13400 80 13410 70

4І9/2
 → 4H9/2 12560 12470 90 12480 90

4І9/2
 → 4F3/2 11560 11430 130
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зує на утворення комплексів некубічної симетрії
з к.ч. 8. Зміщення максимумів смуг поглинання
в електронних спектрах дозволило розрахувати
сили осцилятора та параметри ковалентності
(табл. 4), які свідчать про значний вклад ковален-
тної складової у зв’язок Ln–O. При зростанні
електронегативності іона Yb<Nd<Er ковалент-
ний внесок у зв’язок Ln–O зростає, тобто сполу-
ки ітербію характеризуються більш іонним ха-
рактером  зв’язку.

Зважаючи на високу координаційну ємність
лантанідів, одержати координаційно насичені спо-
луки з ненасиченими β-дикетонами, які є біден-
татними лігандами, практично неможливо і ко-
ординаційна  ємність металу доповнюється дода-
тково координованими молекулами води. Дове-
дено, що ОН-осцилятори, наприклад у коорди-
нованих молекулах води, гасять люмінесценцію
як в твердому стані, так і в розчині. У зв’язку з
цим було синтезовано змішанолігандні компле-
кси Ln(mphpd)3Phen. Вибір фенантроліну обу-
мовлений його високою донорною здатністю,
що сприяє перерозподілу електронної густини в
молекулі металокомплексу.

Слід відмітити, що для ефективної люміне-
сценції різниця енергії між триплетним рівнем
ліганду (ЕT) і синглетним (ES) рівнем іона лан-
таніду має знаходитись у діапазоні 2500—3500
см–1. У зв’язку з цим для експериментального ви-
значення енергії синглетних та триплетних рів-
нів у досліджуваних β-дикетонатних комплек-
сах були досліджені спектри флуоресценції та
фосфоресценції гадолінійвмісних сполук, які до-
зволили розрахувати енергії триплетних рівнів
метакроїлацетофенону (ET=19490 см–1) та аліл-
ацетоацетату (ET=20660 см–1). Для іо- на Er(ІІІ)

ES=18600 см–1, тому різни- ця між
триплетним і резонансним рі- внем є
невисокою (∆Е~1100—2000 см–1), що
пояснює низьку ефективність люмі-
несценції Er(mphpd)3 та Er(alacac)3 .

На відміну від комплексів ербію,
для сполук неодиму (рис. 2) та ітербію
(рис. 3) інтенсивність люмінесценції є
досить високою. Спектр люмінесцен-
ції Nd(mphpd)3 (рис. 2,а, спектр 1) скла-
дається з трьох смуг, що відповідають
переходам зі збудженого рівня іона
Nd3+ 4F3/2 на мультиплети основного
рівня 4I9/2 (875 та 888 нм), 4I11/2 (1061

нм) та  4I13/2 (1332 нм). Відсутність розщеплення
смуги, яка відповідає переходу 4F3/2 → 4I11/2 ,

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я  4
Параметри ковалентності комплексів Ln(β-dik)3

Комплекс Перехід Рексп⋅106 β δ b1/2

  Nd(mphpd)3 4I9/2 → 2.4G7/2,5/2 32.0 0.993 0.703 0.059 
  Nd(alacac)3 ;; 4.6 0.9903 0.9795 0.0696
  Er(mphpd)3

4I15/2 → 2H11/2 6.8 0.992 0.8   0.0632
  Er(alacac)3 ;; 2.0 0.993 0.703 0.059 
  Yb(mphpd)3

2F7/2 → 2F5/2 3.64 0.9945 0.55 0.052 
  Yb(alacac)3 ’’ 4.27 0.9934 0.664 0.057 

Рис. 2. Спектри люмінесценції Nd(mphpd)3 (1), Nd(mp-
hpd)3Phen (2) (а) та Nd(allyl)3 (б) у твердому стані.
λзбудж =362 нм, Т  =298 К .
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говорить про досить високу симетрію комплексу
та наявність одного координаційного центру.
Смуга переходу 4F3/2 → 4I9/2 розщеплена на три
компоненти, що свідчить про некубічну
симетрію поля лігандів. Спектр люмінесценції
Nd(mphpd)3Phen (рис. 2,а, спектр 2) ана-
логічний до спектру моноліганд- ного
комплексу, з максимумами переходів 4F3/2 →4I9/2 (881 та 904 нм), 4F3/2 → 4I11/2 (1061 нм), 4F3/2 →4I13/2 (1337 нм). Як видно, максимуми перехо-
дів змішанолігандного комплексу зміщені у ви-
сокочастотну область, проте смуга найбільш ін-
тенсивного переходу 4F3/2 → 4I11/2 не зазнає змі-
щення, що свідчить про однакове координацій-
не оточення центрального іона в обох сполуках.

Спектр люмінесценції неодимвмісного комп-
лексу з alacac (рис. 2,б) характеризується чотир-
ма смугами, які відповідають переходам 4F3/2 →4I9/2 (872 та 897 нм), 4F3/2 → 4I11/2 (1061 нм ), 4F3/2
→ 4I13/2 (1330 нм). Як і для Nd(mphpd), “лазер-
ний” перехід при 1061 нм є найбільш інтенсивним.
Незважаючи на те, що інтенсивність люмінес-
ценції даного комплексу є вищою, ніж для метак-
роїлацетофеноату, ефективність люмінесценції є
значно нижчою, що обумовлено великою різни-
цею в енергії триплетного рівня ліганду та резо-
нансного рівня  іона  неодиму.

У спектрах люмінесценції сполук ітербію
(ІІІ) (рис. 3) присутня одна смуга при 978 нм, яка
відповідає переходу 2F5/2 → 2F7/2. При переході від
гідратованого (напівширина  лінії 36 см–1, рис. 3,
спектр 1) до змішанолігандного (напівширина
41 см–1, рис. 3, спектр 2) комплексу дана смуга де-
що звужена, що, ймовірно, обумовлено заміщен-
ням води в найближчому координаційному ото-
ченні. Проте відсутність додаткового розщеплення
ліній свідчить про те, що в цілому симетрія комп-
лексів залишається незмінною.

Слід також відзначити, що структура спект-
рів люмінесценції комплексів у розчинах і в тве-
рдому стані істотно не змінюється, що є наслід-
ком подібністі їх будови. В спектрах люмінесце-
нції змішанолігандних комплексів спостерігаєть-
ся незначне зміщення максимумів переходів, про-
те загальний вигляд спектрів практично не від-
різняється, що підтверджує однакове координа-
ційне оточення іонів Yb у синтезованих сполуках.

Незалежно від іона лантаніду, інтенсивність
люмінесценції та квантовий вихід змішаноліган-
дних комплексів значно вищий, ніж гідратова-

них, що обумовлено відсутністю молекул води в
найближчому координаційному оточенні зміша-
нолігандних комплексів (табл. 5).

ВИСНОВКИ. Таким чином, проведений син-
тез та дослідження комплексів Nd(III), Er(III) та
Yb(III) дозволили встановити склад і будову син-
тезованих комплексів, а також вивчити їх люміне-
сцентні характеристики. Положення, зміщення та
розщеплення смуг в ЕСП та спектрах люмінес-
ценції свідчить про тетрагональну симетрію по-
ля лігандів. Низька інтенсивність люмінесценції
ербієвих комплексів обумовлена близькою енер-
гією резонансного рівня металу та триплетно-
го рівня обох лігандів. Спектрально-люмінесцен-
тні дослідження показали, що заміщення моле-

Рис. 3. Спектри люмінесценції Yb(mphpd)3 (1) та Yb(mp-
hpd)3Phen (2) у твердому стані. λзбудж =410 нм, Т  =98 К . 

Т а б л и ц я  5
Квантовий вихід 4f-люмінесценції лантанідних ком-
плексів Ln(β-dik)3 (Ln — Nd, Yb)

Комплекс Стан ϕ4-f , ум.од.

     Nd(mphpd)3⋅H2O Твердий   0.000312
Розчин   0.000115

     Nd(mphpd)3⋅Phen Твердий 0.00074
Розчин 0.00064

     Nd(allyl)3⋅H2O Твердий 0.00015
     Yb–mphpd–H 2O Твердий 0.00022

Розчин 0.00013
     Yb–mphpd–phen Твердий 0.00032

Розчин 0.00015
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кул води в найближчому координаційному ото-
ченні донорними молекулами фенатроліну доз-
воляє підвищити не лише інтенсивність, але й ефе-
ктивність люмінесценції. Високий квантовий ви-
хід 4f-люмінесценції для β-дикетонатних сполук
дає можливість застосовувати комплекси Nd(III)
та Yb(III) в якості ефективних люмінесцентних ма-
теріалів, що випромінюють в ІЧ-області.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы  6 новых координа-
ционных соединений Nd(III), Er(III) и Yb(III) с ненасы-
щенными β-дикарбонильными лигандами и смеша-
нолигандные комплексы с фенантролином на их ос-
нове. Установлены их состав и строение и показано,
что ион Ln(III) координирует 3 молекулы β-дикарбо-
нильного лиганда, а координационная сфера центра-
льного атома дополняется 1–3 молекулами воды, что
негативно сказывается на люминесцентных характе-
ристиках монолигандных соединений. Смещение и
расщепление полос в ЭСП и спектрах люминесцен-
ции свидетельствуют о некубической симметрии по-
ля лигандов. Рассчитанные квантовые выходы люми-
несценции подтверждают потенциальную возмож-
ность использования данных соединений как люми-
несцентных материалов.

Ключевые слова: β-дикарбонильные соединения, β-ди-
кетоны, лантаниды, люминесценция, ИК-излучатели.

SUMMARY. Six Nd(III), Er(III) and Yb(III) coor-
dination compounds with unsaturated β-dicarbonyl li-
gands and their adducts with phenanthroline were syn-
thesized. Their composition and structure were determi-
ned, and it was shown that the Ln(III) ion coordinates
3 molecules of β-dicarbonyl ligands and coordination
sphere of the central atom is supplemented with 1–3
water molecules, which adversely affects the luminescent
characteristics of the monoligand compounds. Bands’
shift and splitting in the absorption and luminescence
spectra verify the symmetry of the ligand field is not
cubic. The calculated quantum yields confirm the poten-

tial ability of present compounds to be used as lumi-
nescent materials.

Keywords: β-dicarbonyl compounds, β-diketones, lan-
thanide, luminescence, IR-emitters.
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