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ЛЮМІНЕСЦЕНТНІ ВЛАСТИВОСТІ КОМПЛЕКСУ ЄВРОПІЮ 
З НАЛІДИКСОВОЮ КИСЛОТОЮ

Методом осадження із водних розчинів виділено комплекс європію (III) з налідиксовою кислотою,
що проявляє яскраву люмінесценцію червоного кольору при опроміненні ультрафіолетовим світ-
лом. З використанням параметрів спектру люмінесценції та тривалості післясвітіння (τексп =0.72 мс)
розраховані вірогідності (A0,J) окремих переходів (5D0 → 7FJ (J =  0—4)) іона Eu3+ та внутрішній
квантовий вихід люмінесценції (Qем), що характеризує здатність випромінювальних процесів кон-
курувати  з невипромінювальними.

ВСТУП. Координаційні сполуки іонів лан-
танідів (Ln3+) з органічними лігандами (органо-
лантаніди, ОЛ) інтенсивно вивчаються завдяки
їх унікальним фотолюмінесцентним властиво-
стям [1–3]. Традиційними об’єктами для синтезу
ОЛ є ароматичні карбонові кислоти [4], β-дикар-
бонільні сполуки [5], похідні піразолону [6]. Ос-
таннім часом значні зусилля дослідників спря-
мовані на одержання нових класів лігандів, хоча,
на наш погляд, перспективи отримання ефекти-
вних люмінофорів на основі вже відомих лі-
гандних систем далеко не вичерпані. Особливо
це стосується субстанцій лікарських препаратів,
асортимент яких зростає з року в рік. Їх викори-
стання для синтезу органолантанідів представ-
ляє інтерес не тільки з точки зору матеріалознав-
ства, але, у перспективі, може сприяти вирішен-
ню проблеми утилізації ліків, що втратили тер-
мін придатності, або знятих по тим чи іншим
причинам з виробництва. На даний час накопи-
чена значна інформація по люмінесцентним вла-
стивостям комплексних сполук Ln3+ з субстан-
ціями лікарських препаратів у розчинах [7]. Осо-
бливо ефективними сенсибілізаторами люміне-
сценції іонів Eu3+ та Tb3+ проявили себе хіно-
лонкарбонові кислоти та їх фторовані похідні.
Більшість з них утворюють з іонами p-, d- та f-
металів міцні комплекси, що можуть бути препа-
ративно виділені та вивчені [8].

Налідиксова кислота (HL) була першим
представником нової групи антибіотиків, що за-
стосовуються для лікування мікробних інфек-
цій. З хімічної точки зору вона здатна до дисо-
ціації у розчинах, що визначає можливість за-
міщення рухливого іонa водню карбоксильної

групи на метал з утворенням комплексних спо-
лук [9]. Виділені у твердому стані та вивчені ком-
плекси налідиксової кислоти з лужно-земельни-
ми [10] та деякими перехідними [11] металами.
Відомо, що у водному розчині налідиксова кис-
лота утворює з іонами Tb3+ та Dy3+ сполуки, зда-
тні до інтенсивної люмінесценції, яка може бути
використана для кількісного визначення як іо-
нів Ln3+, так і самої HL [12]. Існують уривчаcті
відомості про можливість сенсибілізації наліди-
ксовою кислотою деяких інших іонів Ln3+, у то-
му числі, Eu3+ [13, 14]. Що стосується відпові-
дних комплексів у твердому стані, то препара-
тивно виділені тільки сполуки з тербієм та гадо-
лінієм, які мають склад LnL3⋅6H2O [15], але їх фо-
толюмінесцентні характеристики не описані.

З метою оцінки можливості використання в
якості люмінофору різного призначення у нашій
роботі наведені дані про люмінесцентні власти-
вості комплексу Eu3+ з HL, який був виділений із
водного розчину методом осадження.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Для синтезу використовували налідиксо-
ву (1-етил-7-метил-1,8-нафтирідин-4-он-карбоно-
ву кислоту), що міститься у препараті “Невігра-
мон”. Його лікарська форма представляє капсу-
ли, що містять 500 мг кристалічної, фармакопей-
но чистої субстанції HL без наповнюючих та до-
даткових речовин. Це зручно для синтезу, оскі-
льки не потребує додаткової очистки препарату.

100 мг HL (0.43 ммоль) розчиняли у 4.3 мл
0.1 М  розчину NaHCO3 і доводили водою до
загального об’єму 30 мл. Додавали 1.4 мл 0.1 М
водного розчину перхлорату Eu3+ (0.14 ммоль) і
перемішували протягом 3 год при температурі
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80—90 оС. Осад, що випав при охолодженні су-
міші до кімнатної температури, фільтрували, про-
мивали водою, висушували і зберігали над без-
водним CaCl2. Вміст металу у комплексі визна-
чали титруванням ЕДТА після спалювання зра-
зка, з наступним розчиненням  залишку у хлор-
ній кислоті. Виділена сполука має склад EuL3⋅
nH2O, її можлива будова зображена на рис. 1.
При опромінюванні УФ-світлом порошок комп-
лексу Eu3+ проявляє інтенсивну люмінесценцію
червоного кольору. Комплекс добре розчиняє-
ться у CHCl3, CCl4, толуолі, ДМФА, нижчих
спиртах (метанол—бутанол) зi збереженням лю-
мінесцентного випромінювання.

Спектр люмінесценції в області 400—1000
нм та середню тривалість післясвітіння (τексп) по-
рошкоподібного зразкa комплексу реєстрували
при кімнатній температурі з використанням
спектрофлуориметра Fluorolog FL 3-22.

Налідиксова кислота у ближній
ультрафіолетовій частині спектру має
смугу поглинання (λмакс =330 нм) з
високим молярним коефіцієнтом по-
гашення (ε =21000). Енергія синглет-
ного рівня становить ES  =30300 см–1.

Значення енергії триплетного рі-
вня налідиксової кислоти, визначені
методом лазерного флеш-фотолізу
[16] (ET1

 =16130 см–1), та зі спектру ни-
зькотемпературної фосфоресценції
комплексу гадолінію [12] (ET1

 =21000
см–1) суттєво відрізняються. Безумо-
вно, тут позначається вплив катіону,
оскільки у першому випадку значен-
ня ЕТ визначалось для незакомплек-

сованої HL. Підвищення енергії триплетно-
го рівня координованої іоном Ln3+ налі-
диксової кислоти до 21000 см–1 дозволяє зді-
йснювати ефективну передачу енергії збу-
дження на резонансні рівні Tb3+ (E =20500
см–1), Dy3+ (E =21000 см–1), Sm3+ (E =17900
см–1 ) та Eu3+ (E =17300 см–1).

Спектр збудження комплексу, записаний
при кімнатній (293 К) температурі з фіксо-
ваною довжиною хвилі люмінесценції λ =
=615 нм, що відповідає максимуму інтенсив-
ності спектрального переходу 5D0→

7F2 іона
Eu3+, наведено на рис. 2, а. Він містить ши-
року смугу в області 250—360 нм, що зумов-
лена π−π*-переходом в ароматичному фраг-

менті HL у результаті збудження його електрон-
ної системи і переходу в перший синглетний стан
S0→S1. Крім того, спостерігається смуга невели-
кої інтенсивності f–f-переходу іона європію (III)
7F0→

5L6 (393 нм). Значна різниця в інтенсивнос-
тях цих смуг свідчить про більш ефективне збуд-
ження люмінесценції в органічній частині моле-
кули,  ніж у смузі f–f-переходу.

Спектр люмінесценції, записаний при мак-
симальному збудженні з λ =356 нм (рис. 2, б), мі-
стить серію характерних смуг Eu3+, зумовлених
f–f-переходами із нижнього випромінюючого рі-
вня 5D0 на підрівні основного 7FJ (J =0–4) стану.
Смуга надчутливого переходу 5D0→

7F2 має мак-
симум при 614 нм, в результаті чого люмінесцен-
ція має червоний колір. Відомо, що залежність
між магнітно-дипольним (5D0→

 7F1) та електрич-
но-дипольним (5D0→

7F2) переходами дає інфор-

Рис. 1. Будова комплексу європію з налідиксовою
кислотою та дефініції квантових виходів.

Рис. 2. Спектри збудження (a) та люмінесценції (б) порошку
комплексу EuL3 при кімнатній температурі.

a б
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мацію про симетрію внутрішнього оточення цен-
трального іона. У даному випадку співвідношен-
ня інтенсивностей I(5D0→7F2)/I(5D0→7F1) скла-
дає приблизно 6.2, що дає підставу допускати
наявність нецентросиметричного оточення іона
Eu3+. До того ж досить інтенсивний 5D0→

7F4-пе-
рехід може свідчити про достатньо високу жор-
сткість системи, й імовірне утворення метал-ор-
ганічної  каркасної  структури.

Середню тривалість післясвітіння комплек-
су (τексп) у твердому стані при кімнатній темпера-
турі та збудженні λ =356 нм знаходили із кривої
загасання люмінесценції для спектрального пе-
реходу 5D0→

7F2 (рис. 3). Вона має експоненцій-

ний характер та описується  рівнянням:

Iвідн =  A 1⋅exp(–t/τексп) +y0 .

Значення y0 =  –1731, A1 =594473 і τексп =0.72
мс є параметрами відповідної лінії тренду і були
розраховані у програмній оболонці Origin 8.
Відмітимо, що представлення кривої загасання
у вигляді залежності Iвідн =  f(t) , як це зображено
на рис. 2, а, а також в окремих публікаціях, є
малоінформативним. Більш наглядно її можна
представити у напівлогарифмічних координа-
тах (рис. 2, б), прямолінійний хід якої дає мож-
ливість пересвідчитися у наявності тільки одно-
го  центру   світіння.

Для порошкоподібних зразків загальний ква-
нтовий вихід люмінесценції (Qзаг) може бути ви-
значений при кімнатній температурі дослідним

шляхом, як це описано Брилем [17], з викорис-
танням  формули

Qзаг =  
1 − rcт
1 − rx

  
Ix
Icт

  Qcт ,

де rcт і rx  — дифузне відбиття (по відношенню до
фіксованої довжини хвилі) комплексу та станда-
ртного фосфору відповідно; Qcт — квантовий
вихід стандартного фосфору; Ix та Icт — площі
під контурами емісійних спектрів комплексу та
стандарту. В якості стандартного фосфору зазви-
чай використовують саліцилат натрію. Його спектр
емісії містить інтенсивну смугу з максимумом бі-
ля 425 нм, що має квантовий вихід 60 % [18] при
довжині хвилі збудження між 220 та 380 нм.

Загальний квантовий вихід люмінесценції
комплексу Eu3+ при збудженні органічного хро-
мофору визначається ефективністю сенсибіліза-
ції (квантовий вихід переносу енергії збуджен-
ня, Qпер) та внутрішнім квантовим виходом іо-
на  лантаніду (квантовий вихід емісії, Qем) (рис.
1)  [19—21]:

Qзаг =  QперQем
Ln . 

Як відмічалось вище, Qзаг можна визначити
експериментально, але вклади окремих Qперта
Qем

Ln не так легко доступні. Знання цих двох ве-
личин корисно для оптимізації будови молекул
комплексів лантанідів, оскiльки це вказує на ефе-
ктивність індивідуальних стадій, що ведуть до
фотосенсибілізованої люмінесценції органолан-
танідних комплексів. Квантовий вихід емісії Qем

Ln

відображає, наскільки добре випромінювальні про-
цеси, що характеризуються константою швидко-
сті АРАД,  можуть конкурувати з невипромінюва-
льними процесами (АНРАД). Останні включають
зворотну передачу енергії збудження на сенси-
білізатор [22—24] і, що більш важливо, процеси
гасіння за рахунок матричних коливань (О–Н-
осцилятори та інші скелетні коливання органіч-
ного каркасу молекули-сенсибілізатора) [25—28].

Внутрішній і квантовий вихід люмінесцен-
ції іона Eu3+ не вдається встановити експеримен-
тально при прямому збудженні у f–f-переходах
через дуже низьку ефективність поглинання, але
можна розрахувати за формулою [20, 28]:

Qем
Eu = Aрад /(Aрад + Aнрад) =

= τексп  /τ
рад

 , (1)
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Рис. 3. Крива загасання люмінесценції комплексу євро-
пію з налідиксовою кислотою у звичайних (а) та на-
півлогарифмічних (б) координатах.
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де Aрад і Aнрад — вірогідності випромінюваль-
них (рад) та не випромінювальних (нрад) пе-
реходів  відповідно.

На даний час для розрахунку вірогідності
випромінювальних переходів іона Eu3+ є декіль-
ка підходів. Вона може бути знайдена за форму-
лою (2) [29], де n  — показник заломлення сере-
довища. Для порошкоподібних зразків середній
показник заломлення має значення 1.5 (отрима-
ний розрахунковим методом [30]). Амд (11.65 с–1)
представляє вірогідність спонтанного випромі-
нювання магнітно-дипольного 5D0→

7F1-перехо-
ду у вакуумі, а Iзаг /Iмд означає відношення за-
гальної інтегральної інтенсивності випроміню-
вання у скорегованому спектрі люмінесценції
комплексу європію до інтегральної інтенсивно-
сті  магнітно-дипольного  5D0→

7F1-переходу:

Aрад(Eu3+ ) =  1
τрад

 =  Aмпn3Iзаг
Iмп

 . (2)

Використовуючи отриману величину Арад та
експериментальне значення тривалості післясві-
тіння (τексп), вірогідність невипромінювальних
переходів  можна  обчислити  за формулою:

A заг =  1
τексп

 =  Aрад +  Aнрад . (3)

Інший спосіб розрахунку Арад засновується
на сумуванні вірогідностей випромінювальних
переходів AJ0 для кожного із 5D0→

7FJ (J =0–6)
переходів Eu3+:

 Aрад =  ΣA0J =  A 00 +A 01 +A 02 +A 03+
A 04 +A 05 +A 06 . (4)

У більшості випадків переходи 5D0→
7F5,6

експериментально не спостерігаються і можуть
бути проігноровані. Значення окремих A0J роз-
раховують із спектра випромінювання за рів-
нянням [31–33]:

A0J  =  
A01 I0J v01

I01 v0J
 , (5)

де А01 — коефіцієнт Ейнштейна спонтанного ви-
промінювання між енергіями 5D0- та 7F1-рівнів,
становить ≈ 50 с–1 [34—37]. Величини I0J є інтег-
ральними  інтенсивностями  переходів  5D0 → 
→ 7FJ (J=0–4). Вони визначаються як площі
під контурами смуг випромінювання, v0J озна-
чає енергетичний бар’єр і може бути встановле-

на як частота барицентру смуг емісії відповід-
них 5D0 →

7FJ-переходів. Приклад розрахунку
Арад за обома методами подано у таблиці. Як
видно з наведених даних, у залежності від спосо-
бу розрахунку, значення вірогідності випромі-
нювальних переходів суттєво відрізняються і

Приклад розрахунку фотолюмінесцентних характе-
ристик комплексу Eu3+ з налідиксовою кислотою

Параметр Позначення
(спосіб отримання) Значення

Довжина хвилі
барицентру смуги
випромі- нювання,
λ0J, нм

     λ00 (Origin8) 578.3
     λ01 591.4
     λ02 610.0
     λ03 650.7
     λ04 699.2

Частота барицентру
смуги
випромінювання, v0J,
см–1

     v00 (v0J =1/λ0J) 17300
     v01 16890
     v02 16340
     v03 15380
     v04 14302

Інтегральна інтенсив-
ність смуги випромі-
нювання, I0J, відн.од.

     I00 (Origin 8) 2594⋅103

     I01 8095⋅104

     I02 5019⋅105

     I03 1371⋅104

     I04 2674⋅105

Вірогідність окремого
випромінювального
переходу, A0J, с–1

  A00 (рівняння (5)) 1.6
  A01 (літ. дані) 50
  A02 (рівняння (5)) 320.5
  A03 (рівняння (5)) 9.3
  A04 (рівняння (5)) 195.1

Вірогідність випромі-
нювальних переходів,
Aрад, с

–1

      Рівняння (4) 575
      Рівняння (2) 419

Середня тривалість
післясвітіння люмінес-
ценції, τексп, с

      Експеримент 0.00072

Вірогідність невипромі-
нювальних переходів,
Aнрад, с

–1

    Pівняння (3):
       при Арад =575 814
       при Арад =419 970

Внутрішній квантовий
вихід люмінесценції,
Qем

Eu, %

    Рівняння (1):
       при АРад =575 41
       при Арад =419 30
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дорівнюють 575 с–1 у першому та 419 с–1 — у
другому випадку. Знайдені за цими величинами
значення Анрад (814 та 970 с–1) будуть давати різ-
ні значення внутрішніх квантових виходів (41 та
30 % відповідно).Точне з’ясування причини такої
розбіжності потребує окремого аналізу. Можли-
во, вона пов’язана з різним ступенем наближен-
ня, що використовується  в цих  двох  підходах.

Необхідно відмітити, що описана вище про-
цедура визначення внутрішнього квантового ви-
ходу люмінесценції є значно легшою і експери-
ментально більш доступною, ніж встановлення
загального квантового виходу, оскідьки не пот-
ребує використання стандарту. У той же час ве-
личина Qем

Eu може успішно використовуватись
для порівняння ефективності світіння коорди-
наційних сполук європію у твердому стані. На
жаль, цей підхід строго може бути використаний
тільки для розрахунку параметрів люмінесцен-
ції сполук Eu(III), так як з усіх іонів лантанідів
тільки в його спектрі люмінесценції міститься
смуга ізольованого магнітно-дипольного пере-
ходу (5D0→

7F1), яка є “внутрішнім стандартом”. 

РЕЗЮМЕ. Методом осаждения из водных раст-
воров выделен комплекс европия (III) с налидиксовой
кислотой, который проявляет яркую люминесценцию
красного цвета при облучении ультрафиолетовым
светом. С использованием параметров спектра люми-
несценции и среднего времени жизни (τэксп =0.72 мс)
рассчитаны вероятности (A0J) отдельных переходов
(5D0→

7FJ (J =  0–4)) иона Eu3+ и внутренний кванто-
вый выход люминесценции (Qэм), который характе-
ризует способность излучательных процессов конку-
рировать с неизлучательными.

SUMMARY. The europium (III) with nalidixic acid
complex developing bright red luminescence at irradia-
tion with ultraviolet light was isolated from water solu-
tions by precipitate method. The probabilities (A0J) of
Eu3+ several transfers (5D0→

7FJ (J =  0–4)) and lumines-
cence (Qem) intrinsic quantum yield, characterized the
ability of radiative processes to compete with nonradia-
tive, were calculated by use of luminescence spectra pa-
rameters and average lifetime (τexp =0.72 ms).
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