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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГЕТЕРОЯДЕРНЫХ Ln(III)—Ge(IV) КОМПЛЕК-
СОВ C ЭТИЛЕНДИАМИН-N,N,N’,N’-ТЕТРАУКСУСНОЙ И ДИЭТИЛЕНТРИАМИН-
N,N,N’,N’,N’’-ПЕНТАУКСУСНОЙ КИСЛОТАМИ

Получены  новые гетероядерные лантанид-германиевые комплексы на основе этилендиамин-N,N,N’,N’-те-
трауксусной и диэтилентриамин-N,N,N’,N’,N’’-пентауксусной кислот. Обсуждено влияние ряда факторов на
спектроскопические свойства гетероядерных комплексов, в частности, строения координационного узла, ко-
личества молекул воды во внутренней координационной сфере иона лантанида. Установлено, что наиболь-
шая интенсивность 4f-поглощения и люминесценции реализуется в диэтилентриаминпентаацетатных комп-
лексах. Проведено сравнение спектрофотометрических и люминесцентных характеристик гомоядерных и ге-
тероядерных комплексов.

Гетероядерные комплексы лантанидов пред-
ставляют достаточно большой интерес благодаря
разнообразию структур, а также специфическим маг-
нитным, каталитическим и спектроскопическим сво-
йствам. Большинство работ [1—4], посвященных
изучению данных соединений лантанидов, преи-
мущественно направлено на поиск методов синте-
за таких соединений, изучение их структуры, в то
время как практически отсутствуют данные об их
свойствах. При этом методы синтеза разномета-
льных соединений, описанные в литературе, усло-
вно делятся на две группы: основанные на напра-
вленном молекулярном дизайне и те, в которых
используются процессы самоорганизации, приво-
дящие к образованию полиядерных структур. В пе-
рвом случае используются моноядерные комплек-
сы s-, p-, d- или f-элементов с вакантными хелат-
ными узлами в качестве строительных блоков, что
в дальнейшем позволяет прогнозированно прово-
дить последующие стадии синтеза гетероядерных
комплексов. В этих условиях свободные донорные
атомы координируются другими металлами с ре-
ализацией мостиковой функции лиганда. Основ-
ными требованиями, предъявляемыми к комплек-
сообразующему лиганду, являются: наличие до-
норных атомов в количестве, достаточном для свя-
зывания двух разных металлов, а также простран-
ственная организация лиганда и его конформа-
ционная гибкость, которые должны обеспечивать
возможность образования устойчивой полихелат-
ной координационной структуры. Таким требова-
ниям, в частности, удовлетворяют этилендиамин-

тетрауксусная (Edta) и диэтилентриаминпентаук-
сусная (Dtpa) кислоты, моноядерные германиевые
комплексы, которые изучены в работах [5, 6]. Сле-
дует отметить также, что данные о спектроскопи-
ческих свойствах гетероядерных f-p-комплексов
на основе аминополикарбоновых кислот практи-
чески отсутствуют.

В настоящей работе приведены результаты
ис- следования спектрофотометрических и люми-
несцен- тных свойств гетероядерных комплексов
лантани- дов и германия на основе этилендиамин-
тетрауксусной и диэтилентриаминпентауксусной
кислот.

Синтез гомо- и гетероядерных лантанидных
комплексонатов проводили в соответствии с дан-
ными [7—11]. Схема строения полученных соедине-
ний представлена на рис. 1.

Спектры  поглощения водных растворов
гомо- и гетероядерных комплексов регистрирова-
ли на спектрофотометре Lambda 9UV/VIS/NIR.
Интенсивность полос поглощения измеряли по си-
лам осцилляторов (Р), вычисленным по уравнени-
ям, приведенным в работах [12, 13].

Спектры люминесценции и возбуждения лю-
минесценции записаны на спектрометрах СДЛ-1
и СДЛ-2. Люминесценцию возбуждали светом рту-
тно-кварцевой лампы ДРШ -250, выделяя свето-
фильтрами излучение с длинами волн 313, 365 нм,
а также светом ксеноновой лампы ДКсШ-150. При-
емниками излучения служили фотоумножители
ФЭУ-79 или ФЭУ-100. Интенсивности полос
люминесценции определяли, измеряя площади под
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их контурами и вводя в полученные величины по-
правки на спектральную чувствительность ФЭУ.
Относительные квантовые выходы люминесцен-
ции ϕ ионов лантанидов в исследуемых комплек-
сах рассчитывали по формуле из работы [14]. В
качестве эталонов для комплексов Tb3+ и Dy3+ ис-
пользовали раствор сульфата хинина в 1 М  H2SO4,
ϕ = 0.55 [15].

В спектрах 4f-поглощения комплексов ланта-
нидов полосы, соответствующие сверхчувствите-
льным переходам (СЧП), подвержены наиболь-
шему влиянию поля лигандов, поэтому им уделя-
лось особое внимание.

Спектры поглощения соединений неодима
(табл. 1) характеризуются двумя СЧП: 4I9/2 →  

4G7/2
(λmax = 522 нм) и 4I9/2  → 4G5/2 (λmax = 575 нм).
Частота перехода 4I9/2 → 4G7/2 в спектре комплек-
са Nd(GeEdta)2 смещена на 190 см–1 в коротко-
волновую область по сравнению с Nd(GeDtpa)2.
Аналогичный гипсохромный сдвиг наблюдается
для моноядерных комплексов. Интересно отме-
тить, что полоса, соответствующая переходу 4I9/2
→ 4G5/2, претерпевает расщепление на две компо-
ненты как в гомо-, так и в гетероядерных ком-
плексах. Найдено, что силы осцилляторов в спек-
тре комплекса Nd(GeDtpa)2 превышают в 2.7—2.9
разa таковые для Nd(GeEdta)2. При сравнении
гомоядерных комплексов практически не наблю-
дается увеличения сил осцилляторов СЧП при пе-
реходе от Edta к Dtpa.

Особенностью сверхчувствительных перехо-
дов в спектрах поглощения комплексов празеоди-
ма является то, что один из них (λmax = 444 нм,
переход 3H4 → 

3P2) мало изменяется при комплек-
сообразовании, в отличие от второго перехода 3H4
→ 

1D2 (λmax = 588 нм). Аналогично соединениям не-
одима, интенсивность полос комплекса Pr(GeEdta)2
меньше по сравнению с Pr(GeDtpa)2. Так, интен-
сивность менее чувствительного к изменению по-
ля лиганда перехода 3H4 → 3P2 в комплексе Pr(Ge-
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Рис. 1. Строение гетероядерных Ln(III)—Ge(IV)
комплексов с Edta (a) и Dtpa (б).

Т а б л и ц а  1
Характеристики 4f-4f-переходов в спектрах поглощения
гомо- и гетероядерных комплексов лантанидов

Комплекс ν, см–1 Р⋅106 b1/2⋅10–3

PrEdta 22517 12.1      0.11
16978 6.4      

Pr(GeEdta)2 22522 11.9      0.07
16986 5.3      

PrDtpa 22517 13.7      0.17
16981 7.6      

Pr(GeDtpa)2 22517 15.0      0.37
16975 7.9      

NdEdta 19105 6.5      0.50
17410 18.2      
17235

Nd(GeEdta)2 19220 3.4      0.30
17450 7.9      
17270

NdDtpa 19035 6.7      0.90
17400 18.8      
17185

Nd(GeDtpa)2 19030 9.1      2.90
17400 22.6      
17180

GdEdta 36563 7.8      0.48
32744 0.1      
32072 0.2      

Gd(GeEdta)2 36603 7.4      0.31
32760 0.08   
32092 0.2      

GdDtpa 35523 8.9      0.60
32733 0.1      
32051 0.2      

Gd(GeDtpa)2 36510 9.9      1.50
32733 0.2      
32020 0.3      
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Dtpa)2 больше подобного для
Pr(GeEdta)2 в 1.3 раза, а интенсив-
ность второго СЧП (3H4  → 3P2) —
в 1.5 раза. В случае гомоядерных
комплексов увеличения сил осцил-
ляторов для перехода 3H4 → 3P2
практически не наблюдается, в то
время как интенсивность второго
возрастает в 1.2 раза.

Уровни возбужденного состо-
яния иона гадолиния расположены
в ультрафиолетовой области, где
имеется лишь один основной уро-
вень 8S7/2, характерный для 4f-обо-
лочки, заполненной наполовину. По-
скольку сверхчувствительные пере-
ходы комплексов гадолиния 8S7/2 →6P5/2 (λmax = 305 нм) и 8S7/2 → 6P7/2
(λmax = 311 нм) характеризуются ни-
интенсивн остью, также была исследо- вана наибо-
лее интенсивная полоса, соответствующая перехо-
ду 8S7/2 → 6I11/2, 13/2, 15/2 (λmax =  272 нм). Как
видно из данных табл. 1, силы осцилляторов как
СЧП , так и не СЧП  в гетероядерных комплексах
претерпевают одинаковое увеличение в 1.3 раза.
При сопоставлении интенсивностей СЧП в гомоя-
дерных комплексах гадолиния увеличение не
обнаруживается.

Исследованные гетероядерные комплексы ха-
рактеризуются соотношением лантанид : герма-
ний : аминополикарбоновая кислота 1:2:2. Одна-
ко в случае комплексов с Edta координационный
полиэдр лантанида формируется за счет двух ва-
лентных связей с карбоксильными группами гер-
манийсодержащего лиганда и одной — с ацетат-
ным ионом, а также шести координационных свя-
зей с молекулами воды. Что касается комплексов
на основе Dtpa, то координационный полиэдр лан-
танида формируется за счет тридентатной коорди-
нации (2N+4O) двух ионов комплексной кислоты
разной степени протонирования и одной молеку-
лы воды. Во всех изучаемых комплексах, как видно,
германий играет роль своеобразного организатора
структуры. Однако в гетероядерных диэтилентри-
аминпентаацетатах лантанидов за счет координа-
ции атомов азота комплексных германийсодержа-
щих анионов достигается более жесткая структура,
чем в гетероядерных комплексах на основе Edta.
С этими факторами, вероятно, связано увеличение
сил осцилляторов полос СЧП  в спектрах поглоще-
ния гетероядерных комплексов.

Различный характер координации анионов
комплексной германиевой кислоты в гетероядер-
ных комплексах находит свое отражение также при
сравнении степени ковалентности b1/2, которая оп-
ределяется нефелоксетическим эффектом [16]. Как
видно из табл. 1, ковалентность связи в гетероядер-
ных комплексах с Dtpa превышает таковую для
лантанидных комплексов с Edta в 4.8—9.6 раз. Кро-
ме того, смещение максимумов полос в спектрах
поглощения гетероядерных этилендиаминтетра-
ацетатов в коротковолновую область свидетель-
ствует о понижении симметрии в комплексах дан-
ного типа.

В отличие от рассмотренных выше лантани-
дов в спектрах комплексов тербия линии f-f-по-
глощения мало интенсивны и не изучались в дан-
ной работе. Что касается комплексов диспрозия,
то для них также характерно отсутствие интенси-
вных f-f-полос в видимой области, а полоса СЧП
(6H15/2 → 6F11/2,

 6H9/2, λmax = 1300 нм) не пригодна
для изучения ввиду сильного поглощения воды
в ИК-области.

Спектры поглощения гетероядерных компле-
ксов тербия и диспрозия с Dtpa состоят из интен-
сивной полосы в области 195—210 нм и двух мало-
интенсивных полос с максимумами при 255 и 350
нм. Аналогичный спектр поглощения комплек-
са Tb(GeEdta)2 характеризуется, кроме интенсив-
ной полосы в коротковолновой области, также
двумя полосами с максимумами 236 и 358 нм. Ус-
тановленное сходство спектров возбуждения и спе-
ктров поглощения свидетельствует о внутримоле-

Т а б л и ц а  2
Люминесцентные характеристики гетероядерных комплексов лантанидов

Комплекс ηа ϕб
τ (H2O) τ (D2O)

qв
T г,
см–1

мс

Tb(GeEdta)2 2.1 0.149 0.66 3.00 5.6 21600
Dy(GeEdta)2 1.1 0.008 — 0.01 —
Tb(GeDtpa)2 3.1 0.517 1.81 3.33 0.9

22100 Dy(GeDtpa)2 1.2 0.026 — 0.03 —

а Соотношение интенсивностей полос для комплексов тербия η = Iл(
5D4 →

7F6)/Iл(5D4 → 7F4), для комплексов диспрозия η =  Iл(
4F9/2 → 6H13/2)/Iл(4F9/2

→ 6H15/2);  б квантовый выход люминесценции (ошибка эксперимента со-
ставляет ± 30 %);  в количество молекул воды в первой координационной
сфере иона лантанида;  г триплетные уровни лигандов, определенные по
спектрам фосфоресценции комплексов гадолиния при 77 К.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т. 75, № 4 77



кулярном механизме переноса энергии возбуж-
дения через Т-уровни лигандов (табл. 2) на резо-
нансные уровни ионов Tb3+, Dy3+.

Спектры люминесценции комплексов Tb(Ge-
Edta)2 и Tb(GeDtpa)2 (а), Dy(GeEdta)2 и Dy(Ge-
Dtpa)2 (б) при 298 К представлены на рис. 2. В спе-
ктрах люминесценции гомо- и гетероядерных ком-
плексов тербия наблюдаются четыре полосы с
λmax = 488 нм (СЧП  5D4 → 7F6), 545 нм (5D4

7 →
F5), 580 нм (5D7 → F4) и 621 нм (5D4 → 7F3). Как
видно из табл. 2, для гетероядерного комплекса
Tb(GeDtpa)2 характерно увеличение соотношения
интенсивностей в 1.5 раза по сравнению с Tb(Ge-
Edta)2, а квантовый выход люминесценции ком-
плекса Tb(GeDtpa)2 в 3.5 раза больше, чем для
Tb(GeEdta)2. В гомоядерных комплексах не наблю-
дается такого резкого увеличения люминесцент-
ных характеристик, соотношение интенсивностей
полос в комплексе с Dtpa возрастает в 1.1 раза, а
квантовый выход увеличивается в 1.5 раза. В спе-
ктрах люминесценции гетероядерных комплек-
сов диспрозия помимо аналогичного возрастания
величины соотношения интенсивностей полос
наблюдается увеличение в 3 раза квантового вы-
хода Dy(GeDtpa)2 по сравнению с Dy(GeEdta)2.
В гомоядерных комплексах наблюдаются сход-
ные тенденции.

Данные о кинетике затухания люминесценции
лантанидов в гетероядерных комплексах в H2O
и в D2O представлены в табл. 2. Во всех случаях

кинетика затухания носит экспоненциальный ха-
рактер. Поскольку увеличение времени жизни (τ)
в дейтерированном растворителе свидетельствует
о вибронном механизме дезактивации возбужден-
ного состояния иона лантанида с участием О–Н-
осцилляторов [17], оказалось возможным вычис-
лить количество молекул воды (q) во внутренней
координационной сфере иона лантанида. Найден-
ное количество молекул воды для комплекса
Tb(GeDtpa)2 составляет q=0.9, а для комплекса
Tb(GeEdta)2 q=5.6. Таким образом, в гетероядер-
ном этилендиаминтетраацетате происходит более
существенная дезактивация возбужденного сос-
тояния иона лантанида на О–Н-осцилляторах ко-
ординированных молекул воды, по сравнению с
Tb(GeDtpa)2, что проявляется в низком сигнале
люминесценции. Вследствие низкой интенсивнос-
ти сигнала зарегистрировать кинетику затухания
люминесценции комплексов диспрозия в воде не
удалось.

Приведенные в табл. 2 значения триплетных
уровней лигандов расположены выше излучате-
льного уровня 5D4 иона тербия (20400 см–1), что
делает возможным сенсибилизацию 4f-люминес-
ценции в гетероядерных комплексах по внутримо-
лекулярному механизму переноса энергии. Одна-
ко увеличение квантового выхода и других лю-
минесцентных характеристик наблюдается толь-
ко для разнометальных комплексов на основе
Dtpa. Это связано как с меньшим, по сравнению с

Рис. 2. Спектры люминесценции гомо- и гетероядерных комплексов тербия (λв =  308 нм) (а) и диспрозия
(λв =  378 нм) (б): 1 — Ln(GeEdta)2; 2 — LnEdta; 3 — LnDtpa; 4 — Ln(GeDtpa)2.
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остальными исследованными комплексами тер-
бия, количеством молекул координированной во-
ды и, как следствие, меньшей безызлучательной
дезактивацией возбужденного состояния на О–Н-
осцилляторах, так и с меньшей вероятностью воз-
никновения процессов обратного переноса энер-
гии, которые, по данным авторов [14], становятся
вероятными при значении триплетных уровней
лиганда более 22300 см–1. По данным авторов [18],
процессы обратного переноса энергии происходят
при значении энергетического зазора более 1850
см–1. По-видимому, в гетероядерных комплексах
обоих типов происходят процессы обратного пере-
носа энергии, поскольку энергетический зазор для
комплекса Tb(GeEdta)2 составляет 1200 см–1, а для
Tb(GeDtpa)2 — 1700 см–1

. Однако для комплекса
Tb(GeEdta)2 эти процессы выражены в большей
мере из-за меньшей величины энергетического за-
зора, а также за счет большего числа О–Н-осцил-
ляторов во внутренней координационной сфере.

Таким образом, исследованы спектрофото-
мет- рические и люминесцентные свойства гете-
роядер- ных лантанид-германиевых комплексов
на основе Edta и Dtpa. Найдено, что силы осцил-
ляторов СЧП , нефелоксетический эффект (а для
комплексов празеодима и гадолиния и не СЧП), а
также соотношение интенсивностей полос люми-
несценции и квантовые выходы в комплексах на
основе Dtpa больше, чем в комплексах на основе
Edta, что можно объяснить различным окруже-
нием ио- на лантанида в данных соединениях, а
также ме- ньшей вероятностью возникновения
процессов об- ратного переноса энергии и безызлу-
чательной дез- активации возбужденного состоя-
ния лантанида.

РЕЗЮМЕ. Отримано  нові гетероядерні лантанід-
германієві комплекси на основі етилендіамін-N,N,N’,N’-
тетраоцтової та діетилентриамін-N,N,N’,N’,N’’-пентаоц-
тової кислот. Обговорено вплив ряду чинників на спект-
роскопічні властивості гетероядерних комплексів, зокре-
ма будови координаційного вузла, кількості молекул во-
ди у внутрішній координаційній сфері йона ланта- ніду.
Встановлено , що найбільша інтенсивність  4f-люміне-
сценції реалізується у діетилентриамінпентаоцтових
комплексах. Проведено порівняння спектрофотометри-
чних та люмінесцентних характеристик гомоядерних і
гетероядерних комплексів.

SUMMARY. The new heteronuclear lanthanide-ger-
manium complexes with ethylenediamine-N,N,N’,N’-tetra-
acetic and diethylenetriamine-N,N ,N’,N ’,N’’-pentaacetic
acids have been obtained. Influence of numerous factors (in
particular, structure of coordination sphere of lanthanide
ion, number of inner sphere coordinated water molecules)
have been discussed. It was established that the maximum
intensity of 4f-absorbance and luminescence realized in
diethylenetriaminepentaacetic complexes. The comparison of
spect rophotometric and luminescent characteristics bet-
ween homonuclear and heteronuclear complexes was made.
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