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Впервые получен новый люминесцирующий ком�
плекс двухвалентного европия Eu(L)2(THF)4 (L =
= лиганд�анион коричной кислоты С6H5СH=СHCOO–)
при взаимодействии кристаллогидрата циннамата
европия(III) Eu(L)3⋅H2O с диизобутилалюминий�
гидридом ((изо�C4H9)2AlH, ДИБАГ) в тетрагидро�
фуране (ТГФ) при комнатной температуре
и атмосферном давлении. Комплекс Eu(L)2(THF)4
выделен в твердом виде и охарактеризован с приме�
нением комплексоно� метрического титрования
(Eu2+) и элементного анализа (C, H, O). Выход ком�
плекса Eu(L)2(THF)4 составил 68%. Измерен кван�
товый выход фотолюминесценции (ФЛ) комплек�
са (ϕФЛ = 0.05), спектры ФЛ и возбуждения ФЛ,
а также время жизни (τ = 377 нс) возбужденного со�
стояния Eu2+* в составе комплекса. ФЛ комплекса
Eu(L)2(THF)4 обусловлена интерконфигурацион�
ным переходом 4f65d1 → 4f7 и проявляется в виде
широкой  полосы в зеленой области спектра (λФЛ =
515 нм) и наносекундного времени жизни возбуж�
денных ионов Eu2+*. Полученный комплекс
Eu(L)2(THF)4, обладающий яркой, видимой гла�
зом ФЛ может быть использован в качестве люми�
нофора при создании новых материалов с заданны�
ми фотофизическими свойствами.

Ключевые слова: европий(II); люминофор; синтез
комплекса европия(II); фотолюминесценция.

For the first time, a new luminescent complex of
divalent europium Eu(L)2(THF)4 (L = ligand�anion
С6H5СH=СHCOO–) has been obtained by the
interaction of crystalline hydrate of europium(III)
cinnamate Eu(L)3⋅H2O  with diisobutylaluminum
hydride ((iC4H9)2AlH, DIBAH) in tetrahydrofuran
(THF) at room temperature and atmospheric pressure.
The Eu(L)2(THF)4 complex was isolated in solid form
and characterized using complexometric titration
(Eu2+) and elemental analysis (C, H, O). The yield of
the Eu(L)2(THF)4 complex was 68%. The quantum
yield of photoluminescence (PL) of the complex (ϕPL =
0.05), PL and PL excitation spectra, as well as the
lifetime (τ = 377 ns) of the excited state of Eu2+* in the
complex were measured. The PL of the Eu(L)2(THF)4
complex is caused by the interconfiguration transition
4f65d1 → 4f7 and manifests itself in the form of a broad
band in the green region of the spectrum (λPL = 515
nm) and a nanosecond lifetime of excited Eu2+* ions.
The resulting Eu(L)2(THF)4 complex, which has a
bright, visible PL, can be used as a phosphor to create
new materials with specified photophysical properties.

Key words: europium(II); phosphor; photolu�
minescence; synthesis of the europium(II) complex .
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В настоящее время большой интерес к соеди�
нениям лантанидов обусловлен разнообразием их
практического применения для визуализации фи�
зиологических процессов в медицине 1, катализа�
торов в органической химии 2, в электронике, ла�
зерных материалах, люминофорах, приборах
цветного телевидения, радиолокационных уст�
ройствах, приборах ночного видения и других от�
раслях. В частности, соединения как трех�, так и
двухвалентных лантанидов широко используются
как преобразователи УФ�излучения в видимый
свет при создании материалов для плазменных
дисплеев и электроники, высокоэффективных
энергоэкономичных источников света, конверте�
ров солнечных батарей 3–7. Чаще всего в люминофо�
рах в качестве излучающих ионов применяются
ионы европия Eu3+ 6, 8–12 и Eu2+ 12–19, обладающие
высоким квантовым выходом люминесценции.

Синтез соединений двухвалентного европия
в большинстве случаев проводят путем восстанов�
ления безводных галогенидов трехвалентного евро�
пия 13, 14, 18, 19 или окисления металлического евро�
пия Eu0 под действием галогеналканов 15, 17, 18. Эти
способы характеризуются длительностью процес�
са (3–24 ч), применением высоких температур
(600–1500 оС), использованием в качестве ланта�
нидного прекурсора относительно дорогого ме�
таллического европия, а также специального обо�
рудования и часто токсичных реагентов. Известен
также разработанный нами способ синтеза, отли�
чающийся использованием наиболее дешевых
лантанидных прекурсоров – кристаллогидратов
разных солей трехвалентных лантанидов, и реак�
ционноспособных алюминийалкилов в качестве
восстановителей. Этот способ характеризуется
мягкими условиями синтеза (комнатная темпера�
тура, атмосферное давление) и малой длительнос�
тью (7–15 мин) 20, 21. Следует отметить, что инте�
рес к люминесцирующим молекулярным соеди�
нениям европия(II) особенно возрос в последнее
десятилетие в связи с синтезом ярко люминесци�
рующих комплексов иона Eu2+ c криптатами 22–25

и алюминийалкилами 20, 21, 26–28, которые прояви�
ли свою эффективность в качестве фотокатализато�
ров 22 и сенсоров для определения ультра�малых ко�
личеств кислорода в инертных газах 28.

Таким образом, синтез новых люминофоров
на основе соединений двухвалентного европия,
обладающих необходимыми функциональными

фотофизическими характеристиками, с примене�
нием эффективных и малозатратных методов яв�
ляется актуальной задачей. В развитие ранее раз�
работанного нами способа 20, 21 в настоящей рабо�
те показана возможность синтеза в мягких усло�
виях первого люминесцирующего комплекса
европия(II) с коричной кислотой при взаимодей�
ствии кристаллогидрата циннамата европия(III)
Eu(L)3⋅H2O с ДИБАГ в среде апротонного коор�
динирующего растворителя (ТГФ).

Материалы и методы исследования

В качестве лантанидного прекурсора исполь�
зован комплекс трехвалентного европия � крис�
таллогидрат циннамата европия(III) Eu(L)3⋅H2O,
полученный по известной методике, смешивани�
ем кристаллогидрата EuCl3⋅6H2O марки «хч» с ко�
ричной кислотой марки «хч» (мольное соотноше�
ние 1/3) в 80%�ном этаноле и доведением показа�
теля pH 10%�ным раствором  аммиака до 6.0 29.
Для удаления адсорбированной воды порошок
Eu(L)3⋅H2O предварительно выдерживали в вакуу�
ме (~1 мм рт. ст.) в течение 1 ч при комнатной темпе�
ратуре. ДИБАГ фирмы Sigma Aldrich применяли
без дополнительной очистки. В качестве раствори�
теля использовали ТГФ марки «хч», который под�
вергали ступенчатой очистке путем выдержки
и кипячения над KOH→CaH2→Na0→LiAlH4

согласно известной методике 30. Аргон из баллона
марки «А» (чистота не менее 99.99%, объемная
доля кислорода не более 0.0002% и водяного пара
не более 0.0003%) доочищали от примесей воды и
кислорода пропусканием через прибор «Поглоти�
тель газов».

Стандартная процедура синтеза
Eu(L)2(THF)4 в атмосфере аргона заключалась в
следующем. В пирексовый сосуд Шленка (V = 10
мл), установленный на магнитной мешалке, поме�
щали навеску Eu(L)3⋅H2O (0.02 ммоль, 12.20 мг) и
2 мл свежеперегнанного ТГФ. Затем при переме�
шивании добавляли ДИБАГ (0.8 ммоль, 0.2 мл).
Реакционную взвесь после завершения восста�
новления Eu3+ → Eu2+ (15–20 мин) перемешивали
еще 1 час и центрифугировали для разделения
жидкой и твердой фаз. Из жидкой фазы проводи�
ли выделение комплекса путем удаления избытка
растворителя в вакууме (~1 мм рт. ст.) с последую�
щим высаживанием комплекса и его отмывкой



14                                        Башкирский химический журнал. 2024. Том 31. №1

гексаном (3×5 мл). Сушку твердого остатка прово�
дили в вакууме (~1 мм рт. ст.) в течение 1 ч. Состав
полученного комплекса установили по результа�
там элементного анализа (C, H, O) и комплексо�
нометрического титрования (Eu2+). Найдено, %:
Eu – 21.28; H – 6.73; C – 54.92; O – 17.07. Вычисле�
но, %: Eu – 20.71; H – 6.27; C – 55.59; O – 17.43.
Следовательно, состав полученного комплекса со�
ответствует брутто�формуле Eu(L)2(THF)4. Вы�
ход комплекса составил 68% (5.24 мг).

Проводили изучение фотофизических
свойств как выделенного комплекса
Eu(L)2(THF)4, так и реакционной взвеси, полу�
ченной после добавления ДИБАГ. Спектры воз�
буждения и ФЛ, а также времена жизни (τ) ионов
Eu2+* в реакционном растворе и твердом
Eu(L)2(THF)4 регистрировали с применением
спектрофлуориметра FluoroLog�3 Horiba (FL�3�
22) в герметичных кварцевых герметичных кюве�
тах (l = 0.5; 1 см). Спектры ФЛ твердых образцов
Eu(L)2(THF)4 снимали, помещая их между квар�
цевыми покровными стеклами держателя (FL�
1933) под углом 60о к возбуждающему свету.

Квантовый выход ФЛ (ϕФЛ) полученного
комплекса Eu(L)2(THF)4 в растворе ТГФ был
рассчитан по формуле:
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где ϕх и ϕst – квантовые выходы ФЛ образца и стан�
дарта (в качестве стандарта использовали 2.0·10�5 М ра�
створ антрацена сцинтилляционной чистоты в EtOH
с известным квантовым выходом ФЛ ϕФЛ = 0.28 31);

Ax и Ast – значение коэффициента оптической
плотности в полосе возбуждения образца и стандарта;

nx и nst – коэффициент преломления растворите�
лей: 1.4050 для ТГФ и 1.3611 для EtOH;

Dx и Dst – интегральные площади спектров люми�
несценции образца и стандарта.

Результаты и их обсуждение

Синтез комплекса Eu(L)2(THF)4. Исход�
ный розовый, порошкообразный кристаллогидрат
циннамата европия(III) Eu(L)3⋅H2O в ТГФ заметно
не растворим. При добавлении ДИБАГ к взвеси
Eu(L)3⋅H2O в ТГФ в результате реакции
ДИБАГ с молекулами кристаллизационной воды
выделялись газообразные изобутан и водород 20, 21.
Объем выделившегося газа (V = 0.92 мл) соответ�
ствовал полному удалению молекулы кристалли�
зационной воды из координационной сферы кри�
сталлогидрата Eu(L)3⋅H2O. Отметим, что, в отли�
чие от кристаллогидратов EuX3⋅6H2O (X = Cl, Br,

I, NO3) 21, 26,  в случае Eu(L)3⋅H2O полного исчез�
новения твердой фазы после добавления ДИБАГ
не наблюдалось. Однако гравиметрический и ком�
плексонометрический анализы показали, что
большая часть загружаемого комплекса
Eu(L)3⋅H2O (~61–65 %) все же переходила в реак�
ционный раствор. Кроме дегидратации комплекса
Eu(L)3⋅H2O, под действием избытка ДИБАГ про�
текало восстановление ионов Eu3+ до Eu2+. По ис�
течении 10 мин после добавления ДИБАГ наблю�
далось изменение окраски реакционной взвеси от
розовой до желто�зеленой, характерной для ионов
Eu2+ в составе других комплексов двухвалентного
европия EuX2⋅(THF)x (X = acac, tmhd, Fod) 21.
После центрифугирования реакционной взвеси из
полученной жидкой фазы добавлением гексана был
высажен твердый остаток, которому по данным эле�
ментного и комплексометрического анализов соот�
ветствует брутто�формула Eu(L)2(THF)4.

Люминесцентные свойства комплекса
Eu(L)2(THF)4. Процесс восстановления ионов
Eu3+ до Eu2+ при взаимодействии Eu(L)3⋅H2O с
ДИБАГ в ТГФ помимо изменения окраски хоро�
шо контролируется по изменению спектра ФЛ ре�
акционной взвеси (рис. 1).

 

Рис. 1. Спектры: 1– ФЛ; 2 – возбуждения ФЛ реакцион�
ного раствора, полученного при взаимодействии
Eu(L)3⋅H2O с ДИБАГ в ТГФ; 3 – спектр ФЛ исходного кри�
сталлического комплекса Eu(L)3⋅H2O

Действительно, спектр ФЛ реакционного ра�
створа, полученного при взаимодействии
Eu(L)3⋅H2O  с ДИБАГ в ТГФ, содержит один ши�
рокий диффузный максимум в зеленой области
при 515 нм. Этот широкий спектр кардинально
отличается от линейчатого спектра ФЛ исходного
комплекса трехвалентного иона Eu3+ (586, 613,
615, 703 нм), обусловленного запрещенными инт�
раконфигурационными f–f переходами 9–12. Поло�
жение максимума при 515 нм в спектре ФЛ полу�
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ченного комплекса Eu(L)2(THF)4 практически
совпадает с положением известных 21 полос комп�
лексов Eu2+ (530–565 нм) с другими органически�
ми лигандами, например, с бета�дикетонатами
EuX2⋅(THF)x (X = асас, tmhd, Fod).

Исходя из времени достижения максималь�
ной интенсивности зеленой ФЛ реакционного ра�
створа, установлено, что процесс полного восста�
новления Eu3+ до Eu2+ протекает за 15–20 мин
после добавления ДИБАГ.

Квантовый выход зеленой ФЛ Eu2+ в реакци�
онном растворе (отделенном от твердой фазы ре�
акционной смеси), измеренный по методике 31, ра�
вен 5%. Время жизни (τ) возбужденного европия
Eu2+* (377 нс) в этом же растворе находится в ха�

рактерной для fd�люминесценции Eu2+ наносе�
кундной области. Эта величина хорошо коррели�
рует с временами жизни комплексов Eu2+ с други�
ми органическими лигандами EuX2⋅(THF)x (X =
acac, tmhd, Fod) 21.

Таким образом, в данной работе при взаимо�
действии Eu(L)3⋅H2O с ДИБАГ в ТГФ в атмосфе�
ре аргона при комнатной температуре получен и
охарактеризован первый комплекс двухвалентно�
го европия с коричной кислотой Eu(L)2(THF)4.
Полученный комплекс обладает яркой, видимой
глазом зеленой ФЛ и имеет перспективу практи�
ческого применения в качестве люминофора при
создании материалов с заданными фотофизичес�
кими свойствами.
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