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Методами люминесцентной и рентгеноэлектронной спектроскопии изучены разнолигандные комплексные

соединения неодима(III) c карбоновыми кислотами, азот- и фосфорсодержащими нейтральными лигандами,

люминесцирующие в ближней инфракрасной области. Обнаружено, что при координации нейтральных

лигандов посредством донорного атома азота наблюдается тенденция к увеличению электронной плотности

на ионе неодима(III).
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Комплексные разнолигандные соединения неоди-

ма(III) с карбоновыми кислотами, имеющие люминес-

ценцию в ближней ИК области, представляют интерес

в качестве преобразователей ультрафиолетового излу-

чения в излучение ближнего инфракрасного диапазо-

на. Эта способность комплексных соединений неоди-

ма(III) изучалась при решении ряда биомедицинских

задач [1–3], использовании люминесцентных меток в

иммунофлуоресцентном анализе [4]. Актуально также

использование таких преобразователей для увеличения

чувствительности кремниевых приемников, собственная

чувствительность которых максимальна в ближнем ИК

диапазоне [4,5]. Люминесцентные свойства комплексных
соединений изучены в основном в растворах [6,7]. Из-

вестны работы по исследованию ИК люминесценции

иона неодима(III) в комплексах с β-дикетонами [7–9],
порфиринами [10]. В качестве β-дикетонов были ис-

пользованы длинноцепочечные производные ацетилаце-

тона, содержащие во фторированном радикале остатки

перфторэнантовой и перфторпеларгоновой кислот [7].
Полученные нами ранее разнолигандные соединения

неодима(III) с карбоновыми кислотами обладают люми-

несценцией в ближней ИК области [9]. Значительный
вклад в изучение деталей электронного строения ком-

плексов вносит метод рентгеноэлектронной спектроско-

пии (РЭС). Работ по изучению методом РЭС комплекс-

ных соединений редкоземельных элементов недостаточ-

но [11–14].

Цель настоящей работы — изучение электронно-

го строения и флуоресцентных характеристик ряда

разнолигандных соединений неодима(III) c трифтор-

уксусной, толуиловой (MBA), хинальдиновой (Quin),
коричной (Cin) кислотами и нейтральными лиганда-

ми — 1,10-фенантролином (phen), дифенилгуанидином
(dphg), 2,2-дипиридилом (dipy), трифенилфосфинокси-

дом (tppo), сопоставление спектрально-люминесцент-

ных характеристик соединений с зарядовым состоянием

иона неодима(III).

Экспериментальная часть

Для синтеза комплексных соединений использовали

следующие препараты марки
”
ч“: шестиводный хлорид

неодима(III), карбоновые кислоты, нейтральные лиган-

ды. Синтез разнолигандных комплексных соединений

неодима(III) с карбоновыми кислотами осуществлялся

по методикам [9]. Синтезированные соединения перекри-
сталлизовывали из этилового спирта. Чистоту получен-

ных соединений контролировали методом химического

элементного анализа, рентгенофазового анализа, УФ и

ИК спектроскопии. Спектры люминесценции регистри-

ровали на спектрометре СДЛ-1 с фотоумножителем

ФЭУ-62 в интервале 840−1100 nm. Люминесценцию

возбуждали ксеноновой лампой ДКсШ-130 в интервале

500−600 nm c использованием светофильтров СЗС-23,

СЗС-26 и ЖС-18. Образцы снимались при комнат-

ной температуре в кюветах из пирекса. Концентрация

этанольных растворов комплексных соединений рав-

на 10−5 mol/l.. Спектры поглощения полученных разно-

лигандных соединений регистрировали на спектрофото-

метре СФ-256 УВИ.

Рентгеноэлектронные спектры 1s -электронов угле-

рода, кислорода, азота и 3d-электронов неодима из-

мерены при комнатной температуре на электронном

спектрометре ЭС-2401 (ФГУП ЭЗАН, г. Черноголовка,

Россия) с использованием AlKα-излучения (1489.6 eV).
Вакуум в камере анализатора энергий поддерживался на

уровне 6 · 10−8 mm Hg. Шкала энергии прибора была

откалибрована с использованием справочных данных

для энергии связи (Ec) Au4 f 7/2 и Cu2p3/2, равных

84.0 и 932.7 eV соответственно [15]. Спектры толуила-

тов, хинальдинатов и циннаматов калибровались по Ec

C1s -электронов бензольных колец толуиловой, хиналь-

диновой и коричной кислот (284.9 eV) [16]. Точность

определения Ec составляла 0.1 eV. Компьютерная ап-

проксимация спектров проводилась с помощью свободно

распространяемой программы XPSPeak41.
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Таблица 1. Рентгенометрические данные соединений неоди-

ма(III) с карбоновыми кислотами, азот- и фосфорсодержащими

нейтральными лигандами

[Nd(Сin)3]n [Nd(MBA)32phen]2 [Eu(MBA)32dipy]2

d,�A I/I0 d,�A d,�A I/I0 I/I0

11.35 100.0 12.10 9.87 10.0 60.0

6.57 29.2 11.59 7.88 15.62 31.2

5.62 25.0 10.10 7.43 25.65 100.0

4.47 24.4 9.57 6.73 20.55 34.4

4.26 22.5 8.81 5.80 100.00 11.3

3.69 10.0 6.29 5.51 40.11 16.0

3.46 10.4 5.59 5.28 30.60 11.0

2.95 9.1 4.78 4.68 10.60 11.1

2.28 9.5 4.23 4.56 10.00 12.0

2.11 9.5 3.90 4.19 40.00 10.3

1.97 9.9 3.54 4.06 30.00 11.3

1.81 10.9 3.45 3.85 20.00 11.2

3.51 25.00 11.2

Результаты и их обсуждение

Рентгенографическое исследование синтезированных

разнолигандных комплексных соединений неодима(III),

выполненное по методу порошка, подтвердило их инди-

видуальность (табл. 1). Фазовый анализ свидетельствует

об отсутствии рефлексов исходных веществ и возмож-

ных примесей. Полученные комплексные соединения

неодима(III) устойчивы на воздухе.

В работе [9] нами подробно были изучены спектры

поглощения полученных комплексных разнолигандных

соединений неодима(III) с изучаемыми карбоновыми

кислотами. Было установлено, что максимум поглоще-

ния сдвинут в более длинноволновую область в случае

комплексных соединений неодима(III) с м-толуиловой

кислотой (320 nm). Наибольшая интенсивность погло-

щения характерна для комплексных соединений неоди-

ма(III) с коричной кислотой.

На рис. 1 представлены спектры флуоресценции кри-

сталлических разнолигандных соединений неодима(III)
с коричной, м-толуиловой, хинальдиновой кислотами

и нейтральными лигандами. Люминесценцию комплекс-

ных соединений в кристаллическом состоянии снимали

при комнатной температуре. 4 f -люминесценция син-

тезированных соединений неодима(III) наблюдается в

области 850−1100 nm (ближняя ИК область) с мак-

симумом при 1060 nm (при возбуждении в диапазоне

450−600 nm) (рис. 1). Спектры флуоресценции разно-

лигандных соединений неодима(III) с коричной, толуи-

ловой и хинальдиновой кислотами характеризуются дву-

мя достаточно интенсивными полосами переходов: пер-

вая λmax = 903−907 nm (переход 4F3/2−
4I9/2) и вторая

λmax = 1060−1065 nm (переход 4F3/2−
4I11/2). Наиболее

интенсивным в полученных спектрах флуоресценции

являются полосы 4F3/2−
4I11/2-перехода, состоящего из

1−2 интенсивных полос.

Методом РЭС нами впервые изучено электронное

строение ряда синтезированных разнолигандных карбок-

силатов неодима(III) с азот- и фосфорсодержащими ней-

тральными лигандами. Полученные данные позволили

изучить изменение зарядового состояния центрального

иона неодима(III) в группах комплексных карбоксила-

тов неодима(III). Характерный для всего ряда иссле-

дованных комплексных соединений экспериментальный

спектр Nd3d образца [Nd(MBA)3-bipy]2 представлен

на рис. 2. Помимо компонент 3d5/2 и 3d3/2 спин-

орбитального дублета основного состояния 3d94 f 3 в

спектре наблюдаются сигналы, обусловленные немоно-
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Рис. 1. Спектры люминесценции (77К) соединений неоди-

ма(III): 1 — [Nd(Cin)3]n ; 2 — [Nd(MBA)3·bipy]2 .
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Рис. 2. Рентгеноэлектронные спектры Nd3d соединения

[Nd(MBA)3·bipy]2 с разделением на компоненты: a — Nd3d5/2,

b — shake-down, a’ — Nd3d3/2, b’ — shake-down. Интерва-

лы энергий сателлитов Kα3,4 и некоторых компонент оже-

спектра O KLL совпадают.
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Таблица 2. Относительная интенсивность 4F3/2−
4I11/2-перехода и энергии связи (eV) C1s -, O1s -, N1s - и Nd3d-электронов

соединений неодима(III) с карбоновыми кислотами, азот- и фосфорсодержащими нейтральными лигандами

Соединение C1s O1s N1s Nd3d Irel4F3/2−
4I11/2,%

[Nd(MBA)4]2·2dphg
284.9 983.4

289.0 532.3 400.0 983.4 19.2

291.6 1005.8

[Nd(MBA)3·bipy]2
284.9

532.0 399.5
982.9

52.0
288.6 1005.3

[Nd(Cin)3]n
284.9

983.2
288.9 531.8

1005.6
70.0

291.8

Nd(Cin)3·2phen·Н2О
284.9

531.5 399.2
982.4

77.0
288.7 1004.7

[Nd(Quin)3]n
284.9

532.1 399.5
983.0

19.0286.0
1005.3

288.8

Nd(Quin)3· tppo
284.9

531.7 399.3
982.7

17.0
288.7 1005.2

хроматичностью источника рентгеновского излучения

(присутствие в спектре возбуждающего излучения ком-

поненты CuKα3,4). Соответствующие интервалы энергии

обозначены
”
Kα3,4“ (рис. 2). Также на энергетический

спектр 3d-электронов неодима накладываются эмисси-

онные KLL оже-линии кислорода [17] карбоксильных

групп лигандов (рис. 2). Кроме этого, регистрируются

сигналы сателлитов shake-down. Присутствие последних

характерно для некоторых редкоземельных металлов и

связанно с особенностями экранирования остовных ды-

рок, возникающих в процессе фотоионизации Изначаль-

но незанятое локализованное состояние на 4 f -уровне
при образовании остовной дырки становится ниже по

энергии, чем другие нелокализованные валентные сос-

тояния с меньшим угловым моментом (5d, 6s). Оно

может быть заполнено переносом делокализованного

электрона лиганда с реализацией конечного состояния

3d94 f 4 [18,19,20]. В итоге экранирование остовной

дырки улучшается, и выбитый фотоэлектрон покидает

образец с большей кинетической энергией. При этом

в спектре регистрируются сателлитные линии с Eсв

меньшими, чем Eсв основных компонент Nd3d спин-

орбитального дублета (рис. 2).

В табл. 2 приведены значения Eсв 1s -электронов
углерода, кислорода, азота пиридинового кольца и

3d-электронов неодима(III). В однотипных рядах (при
координации центрального иона донорным атомом азота

нейтральных лигандов) Eсв Nd3d уменьшается, сви-

детельствуя о допировании электронной плотности с

нейтральных лигандов на ион неодима(III) (табл. 2).
Этот эффект наиболее заметен в случае разнолигандных

комплексов толуилатов и циннаматов неодима(III). Так,
при переходе от циннамата неодима(III) полимерного

строения к разнолигандному соединению с 1,10-фенан-

тролином уменьшение Eсв компонент спектра Nd3d
свидетельствует об увеличении электронной плотности

на ионе неодима(III).

Впервые проведена оценка энергии связи Nd(III)
и в хинальдинатах неодима(III), имеющих различное

строение (полимерное и островное). Поэтому для хи-

нальдинатов неодима(III) наблюдаемую закономерность

не рассматриваем.

Нами была сопоставлена относительная интенсив-

ность перехода 4F3/2−
4I11/2 спектров люминесценции с

зарядовым состоянием иона неодима(III) в синтезиро-

ванных разнолигандных комплексных карбоксилатов с

азот- и фосфорсодержащими нейтральными лигандами

(табл. 2). В комплексных толуилатах и циннаматах

неодима(III) с увеличением электронной плотности на

атоме неодима(III) относительная интенсивность полос

перехода 4F3/2−
4I11/2 в спектрах люминесценции возрас-

тает.

Таким образом, изучены флуоресцентные свойства и

электронное строение ряда новых комплексных карбок-

силатов неодима(III). Показано, что с увеличением элек-

тронной плотности на атоме неодима(III) относительная
интенсивность полос 4F3/2−

4I11/2-перехода в спектрах

люминесценции комплексных соединений возрастает.
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