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Изучено влияние тяжелого атома хлора, введенного в ароматический фрагмент 1,3-дикетон-
ного лиганда в составе координационных соединений иона Eu3+, на спектрально-люминесцентные 
свойства комплексных соединений. Данные, полученные из спектров поглощения, оптического воз-
буждения, флуоресценции и фосфоресценции, а также из кинетических зависимостей интенсивно-
сти люминесценции, позволяют оценить эффективность внутримолекулярного переноса энергии. 
Показано, что замещение водорода хлором повышает энергию первого возбужденного синглетного 
уровня лигандного окружения от 24500 до 26000 см–1, при этом не влияет на энергию триплетного 
уровня. Установлено, что введение хлора приводит к уменьшению константы безызлучательной ре-
лаксации от 1290 до 840 с–1 и, как следствие, к трехкратному увеличению квантового выхода люми-
несценции от 23 до 64 %. Разработан новый подход в рациональном конструировании координаци-
онных соединений ионов Eu3+ c лигандами из класса 1,3-дикетонов, заключающийся в замещении во-
дорода тяжелым атомом хлора в ароматическом фрагменте лиганда. 

Ключевые слова: координационное соединение, 1,3-дикетонный лиганд, люминесценция, кванто-
вый выход. 

 
We studied the effect of a heavy chlorine atom added to the aromatic fragment of a 1,3-diketone ligand 

in Eu3+ ion coordination compounds on the spectral and luminescent properties of complex compounds. The 
data obtained from the absorption, optical excitation, fluorescence and phosphorescence spectra, as well as 
from the kinetic dependences of the luminescence intensity, allows us to estimate the efficiency of energy 
transfer processes within the studied compounds. It was found that adding a heavy chlorine atom leads to an 
increase in the energy of the first excited singlet state from 24500 to 26000 cm–1 and does not affect the en-
ergy of the triplet level of the ligand. Also, adding chlorine leads to a decrease in the nonradiative relaxation 
constant (from 1290 to 840 s–1), and consequently increases the luminescence quantum yield up to three 
times from 23 to 64%. Thereby, a new approach in the rational construction of coordination compounds of 
Eu3+ ions with 1,3-diketones class ligands has been developed, consisting in substitution of hydrogen with 
heavy chlorine atom in the aromatic fragment of ligand. 

Keywords: coordination compound, 1,3-diketones ligand, luminescence, quantum yield.  
 
Введение. В настоящее время существует потребность в создании люминофоров, обладающих 

высокой степенью монохроматичности излучения и высоким квантовым выходом. К материалам, 
удовлетворяющим этим требованиям, относятся координационные соединения ионов лантаноидов  
с органическими лигандами из класса 1,3-дикетонов. Введение тяжелого атома в ароматический 
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фрагмент дикетонного лиганда позволяет увеличить константу скорости интеркомбинационной кон-
версии внутри лигандного окружения, однако полного систематического исследования фотофизиче-
ских свойств таких координационных соединений в литературе практически не представлено.  

Среди всех люминофоров особый интерес представляют координационные соединения (КС) 
трехвалентных ионов лантаноидов с органическими лигандами [1, 2]. Это обусловлено их уникаль-
ными свойствами: узкими (FWHM~5 нм) спектральными линиями эмиссии, высоким теоретическим 
квантовым выходом люминесценции (~99 %) и высокой фото- и химической стабильностью [3]. Лю-
минесценция ионов лантаноидов вызвана электронными переходами внутри частично заполненной  
f-оболочки. Однако сами по себе ионы лантаноидов проявляют крайне слабую поглощательную спо-
собность (коэффициент молярной экстинкции ε~10 М–1  см–1), поскольку переходы внутри одной 
электронной конфигурации запрещены правилами отбора. Одним из наиболее эффективных методов 
решения данной проблемы является химическое связывание таких ионов с органическими лигандами [4]. 
Электростатическое поле органических лигандов, возникающее при таком связывании, частично 
снимает данный запрет. Кроме того, лигандное окружение может играть роль своеобразной “антен-
ны”, способной поглощать и передавать энергию возбуждения к центральному иону, который затем 
люминесцирует [5]. 

В качестве наиболее популярных “антенных” лигандов могут выступать карбоновые кислоты [6], 
фенолы [7], пиразолоны [8, 9] и 1,3-дикетоны [10, 11]. Последние привлекают особое внимание, по-
скольку соединения с ними проявляют достаточную стабильность, а синтез лигандов с широким 
набором заместителей сравнительно прост. Кроме того, для большинства дикетонов энергия первого 
возбужденного триплетного состояния T1 лежит в диапазоне, подходящем для сенсибилизации боль-
шинства ионов лантаноидов [12]. 

Энергия уровня T1 является важным параметром при рациональном конструировании того или 
иного КС ионов лантаноидов, поскольку известное эмпирическое правило Латва позволяет по отно-
сительной ширине энергетического зазора между уровнем Т1 лигандного окружения и резонансного 
уровня иона лантаноида качественно оценивать эффективность передачи энергии между донором-
лигандом и акцептором-ионом [13]. Кроме того, возможность широкой вариации химической струк-
туры 1,3-дикетонатов [14] делает их уникальными модельными соединениями при исследовании 
процессов передачи и релаксации энергии электронного возбуждения. Так, увеличение степени фто-
рированности и длины линейного алифатического заместителя, входящего в структуру 1,3-дикетона, 
приводит к повышению квантового выхода ион-центрированной люминесценции [15, 16]. Другим 
примером является использование позиционной изомерии органических радикалов для тонкой 
настройки фотофизических свойств получаемых комплексов. В [17] показано, что замена  
1-нафтильного радикала на 2-нафтильный в 1,3-дикетонном лиганде также приводит к повышению 
квантового выхода ион-центрированной люминесценции. При этом в литературе практически не 
представлены данные о влиянии замещения водорода галогеном в ароматических фрагментах  
1,3-дикетонных лигандов на спектрально-люминесцентные свойства КС ионов лантаноидов [18].  

Цель данной работы — установление влияния введения атома Cl в ароматические заместители 
1,3-дикетонных лигандов на процессы передачи и релаксации энергии, спектрально-люминесцентные 
свойства и эффективность люминесценции координационных соединений иона Eu3+. 

Эксперимент. Спектры оптического поглощения для всех комплексов и свободных лигандов за-
регистрированы с помощью двухлучевого спектрофотометра JASCO V-770, работающего в диапа-
зоне 190—3200 нм. Измерения проводились для растворов исследуемых веществ в тетрагидрофуране 
(THF). Для всех растворов молярная концентрация 10–6 моль/л. Растворы помещались в кварцевые 
кюветы, изготовленные из стекла КУ-1 с оптической длиной пути 1 см. 

Для регистрации спектров фотолюминесценции, оптического возбуждения и квантового выхода 
в твердой фазе использован спектрофлуориметр Horiba Jobin-Yvon Fluorolog QM-75-22-C с установ-
ленным детектором ФЭУ Hamamatsu R13456. В качестве источника непрерывного оптического воз-
буждения использована ксеноновая дуговая лампа ArcTune мощностью 75 Вт. Для измерения полного 
квантового выхода абсолютным методом использована интегрирующая сфера G8 (GMP, Швейцария). 

Спектры фосфоресценции в видимой области для КС иона Gd3+ с полностью аналогичным ли-
гандным окружением зарегистрированы с помощью той же установки с использованием импульсной 
ксеноновой лампы в качестве источника с частотой 100 Гц и длительностью импульса 50 мкс. Твер-
дые образцы помещались в кварцевые капилляры и охлаждались до 77 К в кварцевом криостате, за-
полненном жидким азотом. Кинетики люминесценции регистрировались также на спектрофлуори-
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метре Horiba Jobin-Yvon Fluorolog QM-75-22-C. Элементный CHN анализ выполнен на автоматиче-
ском анализаторе Elementar Vario EL Cube (Elementar Analysensysteme GmbH, Германия), содержание 
металла определено титрованием стандартным раствором Трилона Б в присутствии индикатора кси-
ленолового оранжевого после разложения проб азотной кислотой. 

Для синтеза комплексов использованы органические лиганды (дибензоилметан (HDBM), 1,10-
фенатролин) и гидратированные хлориды европия и гадолиния (99.99 % по основному металлу)  
(Aldrich, США), 1,3-бис-(4-хлорфенил)пропан-1,3-дион (лиганд ClDBM) синтезирован по методу [19]. 
Синтез КС европия и гадолиния c дополнительным лигандом (1,10-фенантролином) и без него осу-
ществлен путем взаимодействия гидратированных хлоридов LnCl3  6H2O с соответствующими  
1,3-дикетонами и NaOH, взятыми в стехиометрическом молярном отношении 1:3:3 в среде водного 
этанола при 45 С [5]. Для получения комплексов с 1,10-фенантролином в реакционную массу до-
полнительно вводили 1 эквивалент этого лиганда (рис. 1). Для очистки комплексы перекристаллизо-
ваны из водного этанола. Состав и чистота полученных соединений подтверждена методом элемент-
ного анализа. 

 

 
 

Рис. 1. Схема синтеза координационных соединений Eu3+ и Gd3+ 
 
Результаты и их обсуждение. Спектры оптического поглощения растворов комплексов 

EuDBM-h, EuDBM-p, EuClDBM-h, EuClDBM-p и свободных лигандов HDBM и HClDBM в THF 
представлены на рис. 2. Видны широкая полоса интенсивного поглощения от 300 до 400 нм, а также 
дополнительное плечо в длинноволновой области. Для всех соединений максимум поглощения свя-
зан с электронными π–π*-переходами внутри 1,3-дикетонного фрагмента. Для лиганда HDBM и ком-
плексов EuDBM-h и EuDBM-p максимум поглощения расположен при 345 нм, в то время как у ли-
ганда HClDBM и комплексов EuClDBM-h и EuClDBM-p — при 355 нм. Таким образом, имеет место 
батохромный сдвиг максимума поглощения при замещении водорода в ароматическом фрагменте ли-
ганда хлором. 
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Рис. 2. Спектры оптического поглощения растворов комплексов и свободных лигандов  

в THF при комнатной температуре 
 
Энергия первого возбужденного синглетного уровня S1 оценена по длинноволновому краю  

в спектре оптического поглощения в энергетическом представлении методом касательной [20] (табл. 1). 
Замена водорода хлором в ароматическом фрагменте 1,3-дикетонного лиганда в составе КС приводит 
к увеличению энергии уровня S1 от 24500 до 26000 см–1, однако для свободных лигандов такое пове-
дение не наблюдается. 

 
Т а б л и ц а  1.  Энергия уровней S1 и T1 для свободных лигандов и комплексов 

 
Соединение Энергия S1, cм–1 Энергия T1, см–1 E, см–1 

HDBM 25500±100 — — 
HClDBM 25500±100 — — 
EuDBM-h 

24500±100 20500±100 4000 
EuDBM-p 

EuClDBM-h 
26000±100 20300±100 5700 

EuClDBM-p 
 

Для определения энергии первого возбужденного триплетного уровня (T1) лигандов HDBM  
и HClDBM синтезированы КС иона Gd3+ с полностью аналогичным лигандным окружением ком-
плексам EuDBM-h и EuClDBM-h. Положения триплетных уровней всех лигандов из класса 
1,3-дикетонов [21] оказываются ниже резонансного уровня иона Gd3+ (~32000 см–1), что препятствует 
прямой передаче энергии от лиганда к иону Gd3+. Отсутствие такой передачи способствует излуча-
тельной релаксации из триплетного состояния в основное синглетное состояние лиганда, т. е. наблю-
дается фосфоресценция. Однако данный переход запрещен правилами отбора [22], что приводит  
к низкой интенсивности эмиссии и сравнительно длительным временам жизни возбужденного три-
плетного состояния. Кроме того, слабая эмиссия конкурирует с безызлучательной релаксацией.  
Таким образом, зарегистрированы время-разрешенные спектры люминесценции КС иона Gd3+, охла-
жденных до 77 К. Энергия уровня T1 оценена по краю высокоэнергетической полосы спектра фосфо-
ресценции методом касательной для комплексов GdDBM-h и GdСlDBM-h, зарегистрированных при 
77 К [20]. Полученные результаты представлены в табл. 1. Интересно, что энергии уровня T1 не изме-
няются при замещении водорода хлором в ароматическом фрагменте 1,3-дикетонного лиганда в отли-
чие от уровня S1. 

Спектры оптического возбуждения и люминесценции комплексов EuDBM-h, EuDBM-p, 
EuClDBM-h и EuClDBM-p в твердой фазе представлены на рис. 3. Все исследуемые комплексы про-
являют ион-центрированную люминесценцию при возбуждении в широком спектральном диапазоне 
280—550 нм. При этом широкие полосы в спектрах возбуждения в диапазоне 300—400 нм связаны  
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с сенсибилизацией люминесценции через электронные переходы внутри лигандного окружения.  
В то же время возбуждение в диапазоне 400—500 нм может свидетельствовать о наличии дополни-
тельного канала передачи энергии в виде различных зарядовых состояний (LMCT, LLCT, ILCT)  
[20, 23], поскольку исследуемые 1,3-дикетонные лиганды и 1,10-фенантролин в данной спектральной 
области не поглощают излучение (рис. 2). Также в спектрах наблюдаются слабоинтенсивные узкие 
полосы, соответствующие прямому возбуждению иона Eu3+ через переходы 7F0→5D2 (464 нм)  
и 7F0→5D1 (532 нм) [3]. Такое поведение указывает на относительно эффективную сенсибилизацию 
люминесценции именно через лигандное окружение. 

 

 

Рис. 3.  Спектры   оптического   возбуждения (T = 300 К) (а)  и  фотолюминесценции (T = 77 К) (б) 
комплексов EuDBM-h (1), EuDBM-p (2), EuClDBM-h (3) и EuClDBM-p (4) в кристаллической фазе 

 
В спектрах фотолюминесценции для всех исследуемых комплексов наблюдаются узкие полосы, 

соответствующие электронным переходам Eu3+: 5D0→7F0 (578—582 нм), 5D0→7F1 (585—600 нм), 
5D0→7F2 (605—630 нм), 5D0→7F3 (645—660 нм), 5D0→7F4 (700—710 нм). Отнесение отдельных  
f *–f-переходов спектральным линиям Eu3+ проведено на основе данных [3] и представлено в табл. 2. 
В спектрах всех исследуемых соединений не наблюдается вкладов со стороны флуоресценции и 
фосфоресценции лигандного окружения, что также косвенно указывает на относительно эффектив-
ный перенос энергии возбуждения от донора-лиганда на акцептор-ион.  

Полосы ион-центрированной люминесценции Eu3+ при комнатной температуре оказываются не-
однородно уширенными, что затрудняет анализ штарковской структуры энергетических уровней Eu3+ 
и симметрии координационного окружения комплексов EuDBM-h, EuDBM-p, EuClDBM-h  
и EuClDBM-p. Регистрация эмиссии комплексов при температуре 77 К позволяет разрешить структу-
ру полос ион-центрированной люминесценции. В табл. 2 также представлены энергии штарковских 
компонент f *–f-переходов Eu3+ для исследуемых соединений. 

 

Т а б л и ц а  2.  Энергии штарковских компонент f *–f-переходов иона Eu3+  
в составе исследуемых комплексов 

 

Переход Энергия, см–1

EuDBM-h EuDBM-p EuClDBM-h EuClDBM-p 

5D0→7F0 
17247 
17226 

17241 
17228 

17362 
17200 

17212 

5D0→7F1 

17023 
16966 
16956 

17005 
16976 
16893

16965 
16797 
16630

16946 
16875 
16693 

16867  16862  
16843  16784  
16816  16790  
16797  16779  
16722  16659   
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Продолжение табл. 2 

Переход Энергия, см–1

EuDBM-h EuDBM-p EuClDBM-h EuClDBM-p 

5D0→7F2 

16345 
16317 
16298 
16255 
16212 
16166 
16125 
16059 
16000 
15841 

16344 
16320 
16292 
16228 
16158 
16127 
16109 
15968 
15863 
15845 
15786

16418 
16306 
16257 
16208 
16027 
15937 
15840 
15790 
15684 
15586 

16329 
16297 
16154 
16078 
15963 

 
 

5D0→7F3 

15365 
15338 
15292 
15246 
15206 
15016 
14938 
14866 
14806 
14773 
14719 

15420 
15352 
15290 
15257 
15230 
15053 
14982 
14920 
14850 
14764 
14729

15466 
15371 
15335 
15304 
15175 
15035 
14920 
14856 
14806 
14731 

15366 
15319 
15249 

5D0→7F4 

14501 
14440 
14288 
14237 
14195 
14132 

14543 
14511 
14471 
14445 
14400 
14283 
14256 
14194 
14136

14587 
14529 
14457 
14394 
14265 
14210 
14172 
14130 

14489 
14396 
14284 
14240 
14209 
14137 

 

 

Таким образом, с одной стороны, замещение водорода хлором в ароматическом фрагменте  
1,3-дикетонного лиганда приводит к уменьшению количества штарковских компонент в спектраль-
ных полосах, что свидетельствует об уменьшении симметрии координационного полиэдра, с другой 
стороны, уровень 5D0 является невырожденным и электрический дипольный переход 5D0–7F0 не под-
вержен штарковскому расщеплению, поэтому наблюдение более одной полосы люминесценции в об-
ласти 575—585 нм свидетельствует о наличии нескольких различных излучательных центров. Для 
соединений EuDBM-h, EuDBM-p и EuClDBM-h в указанной спектральной области два максимума 
указывают на наличие двух различных излучательных центров. 

Кинетики люминесценции комплексов EuDBM-h, EuDBM-p, EuClDBM-h и EuClDBM-p в твер-
дой фазе при оптическом возбуждении через лигандное окружение (360 нм) и при прямом возбужде-
нии иона (464, 532 нм), зарегистрированные в полосе 612 нм (гиперчувствительный переход 5D0→7F2), 
показаны на рис. 4. Кинетики люминесценции EuDBM-h, EuDBM-p и EuClDBM-p аппроксимирова-
ны моноэкспоненциальной функцией, а для комплекса EuClDBM-h кинетика описывается биэкспо-
ненциальным законом затухания. Рассчитанные времена жизни возбужденного состояния представ-
лены в табл. 3. Замещение водорода хлором в ароматическом фрагменте 1,3-дикетонного лиганда 
приводит к увеличению времен жизни от 414 до 499 мкс для соединений, содержащих вспомогатель-
ный лиганд 1,10-фенантролин, для гидратированных соединений такого не наблюдается. Использование 
вспомогательного лиганда 1,10-фенантролина приводит к 10-кратному росту времен жизни, поскольку 
данный лиганд полностью насыщает координационную сферу и препятствует проникновению в нее мо-
лекул воды, которые являются сильными тушителями люминесценции [3, 24—26]. 
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Рис. 4. Кинетики  фотолюминесценции  кристаллических  комплексов  EuDBM-h,  EuDBM-p,  
EuClDBM-h   и  EuClDBM-p   при  комнатной  температуре   при  прямом  возбуждении  иона  
(464 нм для EuDBM-h и EuDBM-p, 532 нм для EuClDBM-h и EuClDBM-p) и при возбуждении 

 через лигандное окружение (360 нм) 
 

Т а б л и ц а  3.  Времена затухания люминесценции кристаллических комплексов 
при комнатной температуре 

 

Соединение λex, нм τobs1, мкс τobs2, мкс 

EuDBM-h 
360 40.9±0.3 — 
464 39.3±0.2 — 

EuDBM-p 
360 414.2±0.3 — 
464 392.2±0.3 — 

EuClDBM-h 
360 35.6±0.1 112±1 
532 35.5±0.1 111±1 

EuClDBM-p 
360 499.7±0.1 — 
532 471.9±0.1 — 

 
Квантовый выход люминесценции комплекса при прямом возбуждении иона (внутренний кван-

товый выход люминесценции) Qin может быть определен по формуле: 

rad
in

rad nrad

k
Q

k k



, 

Поскольку константа скорости магнитно-дипольного перехода 5D0→7F1 иона Eu3+ (kMD = 14.65 c–1) 
не зависит от электрического поля лиганда [27], krad можно получить с помощью выражения: 

3
rad MD tot MD/k k n I I , 

где n — показатель преломления среды, Itot/IMD — отношение интегральных интенсивностей всего 
спектра эмиссии и магнитно-дипольного перехода. Квантовый выход люминесценции комплекса при 
возбуждении через лигандное окружение (полный квантовый выход люминесценции) QL зависит от 
внутреннего квантового выхода: 

QL = Qin, 

где  — коэффициент сенсибилизации. 
Рассчитанные значения внутреннего квантового выхода Qin, полный квантовый выход QL, изме-

ренный абсолютным методом, а также коэффициенты сенсибилизации η представлены в табл. 4.  
 

100

10–1

10–2

10–3

10–4

    0      1       2      3      4      5       0      1       2      3      4      5  t, мc 

I, отн. ед.   

EuClDBM-h_360 
EuClDBM-h_532 
EuClDBM-p_360 
EuClDBM-p_532 

EuDBM-h_360 
EuDBM-h_464 
EuDBM-p_360 
EuDBM-p_464 



ВЛИЯНИЕ ВВЕДЕНИЯ АТОМА ХЛОРА В АРОМАТИЧЕСКИЙ ФРАГМЕНТ 
 

237

Т а б л и ц а  4.  Фотофизические параметры исследуемых соединений в твердой фазе 
 

Соединение n Itot/IMD krad, с–1 knrad, с–1 τobs
–1, с–1 Qin, % QL, % η

EuDBM-h 

1.5 

16.8 833 24807 25640 3.3 0.5 0.15
EuDBM-p 25.5 1262 1288 2550 49.5 23.3 0.47

EuClDBM-h 30.7 1518 25729 27247 5.6 0.1 0.02
EuClDBM-p 25.8 1274 844 2118 60.1 64.3 1 

П р и м е ч а н и е: n — коэффициент преломления среды, Itot/IMD — отношение интегральных интен-
сивностей всего спектра эмиссии и магнитно-дипольного перехода, krad — константа скорости излу-
чательной релаксации, knrad — константа скорости безызлучательной релаксации, τobs — время зату-
хания люминесценции, Qin — квантовый выход люминесценции иона при резонансном возбужде-
нии, QL — квантовый выход при возбуждении через лиганд, η — коэффициент сенсибилизации. 
 

Таким образом, введение атома хлора в ароматический фрагмент лиганда приводит к повыше-
нию Qin от 3.3 до 5.6 % для гидратированных соединений EuDBM-h и EuClDBM-h, а для соединений, 
содержащих 1,10-фенантролин EuDBM-p и EuClDBM-p, от 49.5 до 60.1 %. При этом QL для соедине-
ний EuDBM-h и EuClDBM-h практически не зависит от введения атома хлора, в то время как для со-
единений EuDBM-p и EuClDBM-p полный квантовый выход увеличивается в 3 раза от 23.3 до 64.3 %. 
Использование вспомогательного лиганда 1,10-фенантролина приводит к уменьшению на порядок 
константы скорости безызлучательной релаксации и увеличению QL от 0.5 до 23.3 % для соединений 
EuDBM-h и EuDBM-p, от 0.1 до 64.3 % для EuClDBM-h и EuClDBM-p. 

Заключение. Исследовано влияние замещения атома водорода хлором в ароматическом фраг-
менте 1,3-дикетонного лиганда в составе координационных соединений иона Eu3+ на их спектрально-
люминесцентные свойства, а также влияние дополнительного вспомогательного лиганда 1,10-фенан-
тролина. Показано, что введение атома хлора в положение С(4) фенильного фрагмента приводит  
к увеличению энергии первого возбужденного синглетного уровня S1 от 24500 до 26000 см–1 для ис-
следуемых координационных соединений. Энергия первого возбужденного триплетного уровня T1 
лигандного окружения не зависит от введения атома хлора. Установлено, что введение атома хлора 
приводит к трехкратному увеличению полного квантового выхода люминесценции от 23.3 % 
(EuDBM-p) до 64.3 % (EuClDBM-p). Введение тяжелого атома хлора в ароматический фрагмент ди-
кетона является новым эффективным подходом к созданию ярких люминофоров монохроматическо-
го красного свечения на основе 1,3-дикетонатов иона Eu3+. 
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