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ПОЛУЧЕНИЕ И ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА 
КОМПЛЕКСОВ ТЕРБИЯ, ЕВРОПИЯ   
И  ИХ КОПРЕЦИПИТАТОВ С МЕТИЛОВЫМ ЭФИРОМ 
2-ГИДРОКСИБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ 

Методом осаждения выделены в твердом виде и изучены физико-химические характе
ристики координационных соединений тербия (III) и европия (III) с метиловым эфи-
ром 2-гидроксибензойной кислоты (HL), а также их смесей составаTbxEu(1-x)L2OH·H2O. 
Комплекс тербия (x=1) проявляет эффективную люминесценцию зеленого цвета, а 
изоморфный ему европийсодержащий комплекс (x=0) практически не люминесцирует 
из-за несоответствия энергии триплетного уровня лиганда и излучающего уровня иона 
Eu3+. За счет межмолекулярного переноса энергии возбуждения в смешанных осадках 
(копреципитатах) (х<1) появляется сенсибилизированная f-f люминесценция ионов 
Eu3+, которая достигает максимального значения при соотношении Tb:Eu=7:3.

Ключевые слова: тербий, европий, метиловый эфир 2-гидроксибензойной
кислоты, соосаждение, колюминесценция

Координационные соединения лантанидов (Ln) с органическими лигандами 
интенсивно исследуются в качестве перспективных фотоизлучающих материалов 
[1, 2]. Для проявления люминесценции в видимой области спектра обычно ис-
пользуют соединения тербия (III) (зеленое свечение) или европия (III) (красное 
свечение). Их спектры излучения состоят из узких полос, природа которых связа-
на с внутриуровневыми f-f переходами иона лантанида. В координационных сое-
динениях эти переходы стимулируются за счет энергии, поглощаемой органичес
кой частью молекулы комплекса. Для получения эффективных фотоизлучающих 
координационных соединений лантанидов решающее значение имеют свойства 
лигандов, особенно наличие в их структуре донорных атомов в удобных для ко
ординации положениях, а также соответствующее расположение синглетного и 
триплетного уровней возбужденной молекулы.

Известно не так много типов органических соединений, в комплексах с которы-
ми проявляется сенсибилизированная f-f люминесценция тербия (III). К ним мож-
но отнести ароматические карбоновые кислоты [3], производные ацетилацетона 
[4], пиразолоны [5]. Большинство комплексов тербия (III) с перечисленными 
классами органических соединений обладает не очень яркой люминесценцией, 
которую обычно детектируют с помощью чувствительных спектрофлуориметров. 
Поиск новых лигандных систем, способных образовывать с ионами Tb3+ комплек-
сы с ярким, визуально наблюдаемым свечением представляет актуальную задачу. 
Ранее [6-8] нами описаны люминесцентные свойства комплексов тербия (III) с 
лигандами, полученными на основе 2,4-дигидроксибензойной кислоты, содер
жащими нетипичное для комплексообразования с ионами лантанидов сочетание 
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сложноэфирной и гидроксильной групп. Модификация этих производных хотя и 
не приводит к существенному изменению их люминесцентных характеристик, но 
позволяет изменять другие физико-химические параметры получаемых коорди
национных соединений, на основе чего могут быть созданы гибридные органо-
неорганические люминофоры с рядом специфических свойств [9, 10]. Кроме того, 
в их смешаннометальных (содержащих одновременно ионы Eu3+и Tb3+) продуктах 
была обнаружена сенсибилизированная люминесценция европия (III) [8], кото-
рая не наблюдается в отсутствие тербия (III). Подобный эффект, по-видимому, 
впервые наблюдал Н.С. Полуэктов с сотр. [11] на примере микровзвесей осадков 
смешанных β-дикетонатов тербия и европия. Позже было установлено, что это яв-
ление не характерно для растворов, но наблюдается в полученных соосаждением 
смесях моноядерных комплексов [12-15], координационных полимерах [16], ме-
талл-органических каркасных структурах [17-18], мицеллах поверхностно-актив-
ных веществ [19] и объясняется передачей энергии возбуждения с излучающего 
уровня Tb(III) на излучающий уровень Eu(III) (колюминесценция). Для лучшего 
понимания механизма колюминесценции важно выяснить, насколько типично ее 
проявление в системах, образующих координационные узлы с гидроксильной и 
сложноэфирной группами. Простейший аналог таких соединений  – метиловый 
эфир 2-гидроксибензойной кислоты (HL, I-III), который был выбран нами в каче-
стве модельного соединения. 

Гипотетически HL может существовать в трех таутомерных формах, из кото-
рых наиболее низкой энергией стабилизации обладает форма II с прочной вну-
тримолекулярной водородной связью, образованной фенольным атомом водорода 
и карбонильным атомом кислорода [20], хотя расчетным методом показано, что 
более устойчивым является ротамер I [21].
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Сочетание гидроксильной и сложноэфирной групп в орто-положении друг к 
другу является оптимальным с точки зрения комплексообразования, однако лите-
ратурных данных о комплексообразующих свойствах этого фрагмента немного. 
Комплексы металлов с HL изучались как в растворах [22, 23], так и в твердом 
состоянии [24-28], но вцитируемых работах отсутствуют обобщающие данные, 
а свойства выделенных комплексов в ряде случаев описаны весьма фрагментар-
но. Что касается соответствующих комплексов с ионами лантанидов (III), то они 
практически не изучены. В работе [29] описано выделение в твердом виде соеди-
нения тербия состава TbL2OH·Н2О, люминесцентные свойства которого не при-
ведены. В то же время имеются данные [30], что комплекс тербия иного состава – 
TbL3 проявляет сенсибилизированную f-f люминесценцию. В настоящей работе 
методом осаждения получены индивидуальные комплексы тербия (ΙΙΙ) и европия 
(III) с HL, а также их смеси (копреципитаты), содержащие различные соотноше-
ния Tb/Eu и изучены их фотолюминесцентные свойства. 
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Метиловый эфир 2-гидроксибензойной кислоты синтезировали по методике, 
описанной в [31] и перегоняли в вакууме при 114-116 оС и 20 мм.рт.ст. Синтез 
комплексов тербия, европия и их смесейсостава TbxEu(1-x)L2OH·H2O осуществляли 
смешиванием исходных компонентов (перхлоратов тербия, европия и HL в со-
отношении ∑Ln:HL=1:3) в водно-этанольной среде с последующим ее подще-
лачиванием раствором NH4OH. Выпавшие аморфные осадки отфильтровывали, 
промывали водой и высушивали при комнатной температуре. Предварительно, 
методом рН-потенциометрического титрования было установлено, что константа 
равновесия процесса (2) несколько больше константы равновесия процесса (1)

				    LnL2
+ + L- → LnL3 	 (1)

			           LnL2
+ + OH- → LnL2OH,	 (2)

в результате чего даже в условиях некоторого избытка HL, при подщелачивании 
раствора будет выпадать осадок состава LnL2OH, а не LnL3. Это наблюдение со-
гласуется с данными работы [29], согласно которым при простом осаждении из 
растворов содержащих ион лантанида и HL выпадает его гидроксокомплекс.

Содержание металловв смесях осадков определяли титрованием ЭДТА после 
сжигания образца и последующего растворения остатка в хлорной кислоте, ги-
дратный состав устанавливали методом ДТА (табл. 1). Термогравиметрические 
кривые записывали на дериватографе Q-1000 в атмосфере воздуха. Нагревание 
образцов (масса ≈ 50 мг) велось в алундовом тигле со скоростью 10 град/мин в 
интервале температур 20-1000 оС. Точность определения температуры составляла 
±2,5 оС.

ИК-спектры снимали на ИК-спектрометре FT-IR-8400S (Shimadzu) в области 
400-4000 см-1 (таблетки с KBr).

ББА-масс-спектр комплекса тербия (III) регистрировали на масс-спектрометре 
VG 7070EQ (Xe, 8 кВ) в матрице 3-нитробензилового спирта.

Спектры возбуждения (область 200-400 нм) и люминесценции область 
(400‑750  нм) регистрировали на спектрометре СДЛ-1 (ртутная лампа ДРШ-250) 
и спектрофлуориметре FluorologFL3-22, HorribaJobinYvon (Xe-лампа 450 W). 
Энергию триплетного Т1-уровня HL (ЕТ1, см-1) определяли по спектру фосфорес-
ценции его комплекса с гадолинием (III) при 77 K. Измерение времени жизни по-
слесвечения (τ) проводили из профилей затухания люминесценции, полученных 
на спектрофлуориметре Fluorolog 3-22.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По данным комплексонометрического титрования и термографического иссле-
дования выделенные осадки комплексов тербия (европия) с HLи их смесей имеют 
одинаковый стехиометрический состав и не содержат кристаллизационной либо 
сорбированной воды, о чем свидетельствует отсутствие потери массы образцов 
вплоть до температуры ~ 160 ºС. 
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Таблица 1
Данные по составам комплексов тербия, европия с метиловым эфиром  

2-гидроксибензойной кислоты и их смесей

Продукт Усредненная 
мольная масса

Содержание
металла Содержание H2O

Рассчит. Найд. Рассчит. Найд.

TbL2OH.H2O 496,0 32,06 32,01 3,63 3,60

EuL2OH·H2O 489,0 31,08 31,12 3,68 3,61

Eu0,1Tb0,9L2OH·H2O 495,3 31,96 31,98 3,63 6,68

Eu0,2Tb0,8L2OH·H2O 494,6 31,86 31,81 3,64 3,66

Eu0,3Tb0,7L2OH·H2O 493,9 31,77 31,74 3,64 3,64

Eu0,4Tb0,6L2OH·H2O 493,2 31,67 31,69 3,65 3,64

Eu0,5Tb0,5L2OH·H2O 492.5 31,57 31,61 3,61 3,65

Eu0,6Tb0,4L2OH·H2O 491,8 31,48 31,46 3,66 3,62

Eu0,7Tb0,3L2OH·H2O 491,1 31,38 31,40 3,67 3,67

Eu0,8Tb0,2L2OH·H2O 490,4 31,28 31,22 3,67 3,68

Eu0,9Tb0,1L2OH·H2O 489,7 31,18 31,13 3,68 3,69

В качестве примера на рис. 1 приведена термограмма осадка комплекса 
TbL2ОН·H2O, из которой видно, что до температуры 250 ºС не наблюдается каких-
либо термоэффектов на кривой DTA. Это указывает на отсутствие температуры 
плавления у образца. В интервале 163-370 ºС происходит потеря 5.8  % массы, что 
соответствует 1.5 молекулам воды на молекулу комплекса. Можно предположить, 
что при этом теряется молекула координационно связанной воды и осуществля-
ется дегидратация комплекса с образованием димера, содержащего мостиковый 
атом кислорода по схеме:

Ln OH
L

L
2 Ln O

L

L
Ln

L

L

t0
+ 

H2O

Дальнейший процесс потери массы происходит ступенчато в несколько ста-
дий и связан с деградацией лиганда. На первой стадии, до температуры пример-
но 315  ºС, имеет место элиминация лиганда без его горения, затем начинается 
термическое разрушение оставшейся органической части, что сопровождается 
мощным экзотермическим эффектом на кривой DTA. При температуре примерно 
500 ºС начинается процесс формирования оксида Tb4O7, который заканчивается 
по достижении температуры ~ 670 ºС.
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Рис. 1. Термограмма комплекса TbL2ОН·H2O 

В условиях регистрации масс-спектра в ББА-режиме комплекс TbL2ОН·H2O 
полностью разрушается и основные пики в спектре (рис. 2) наблюдаются для 
иона Tb3+ (m/z = 159, I = 30%) и его моноксида TbO+ (m/z = 175, I = 100%). 

Рис. 2. ББА масс-спектр комплекса Tb(MeSal)2ОН·H2O
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Последний образует ассоциаты состава Tb2O3H+ (m/z = 367, I = 5%) и Tb3O4
+ 

(m/z = 541, I = 9%). Кроме того, наблюдается пик с m/z = 193, который можно при-
писать дигидроксиду Tb(OH)2

+ (I = 20%). На фоне этих пиков можно обнаружить 
мало интенсивные сигналы катионов комплексов, соответствующие составу TbL2

+  
(m/z = 451, I = 6%), TbLH3+ (m/z = 311, I = 5%), а также биcлигандному комплексу 

тербия с гваяколом O

O

H

Tb
2

+

 (m/z = 401, I = 4%), который образуется за счет от-
щепления метанола от молекулы HL в условиях съемки масс-спектра.

Отнесение полос в ИК-спектре проводили в соответствии с данными работ 
[32, 33]. Метиловый эфир 2-гидроксибензойной кислоты образует прочную вну-
тримолекулярную водородную связь в твердом виде, жидкой и газообразной фа-
зах [32], поэтому частота валентных колебаний карбонильной группы смещена 
в область низких частот νCO  =1682 см-1 [33] по сравнению с алифатическими 
β-кетоэфирами. 

В спектре комплекса тербия наблюдается ее низкочастотный сдвиг до 1666 см-1 
(рис. 3), что свидетельствует о координации карбонильной группы к иону Tb3+. 
На координацию также указывает низкочастотный сдвиг полосы валентных ко-
лебаний νC(=O)−O сложноэфирного фрагмента, расположенной при 1255 см-1 в 
лиганде и при 1242 см-1 в комплексе. Отсутствие координации по атому кислоро-
да эфирной группы подтверждается постоянством значений интенсивной полосы 
νО-СН3 = 1093 см-1 в ИК-спектре как лиганда, так и комплекса.

В области валентных колебаний гидроксильной группы наблюдается широкая 
полоса умеренной интенсивности с условным максимумом ~ 3360 см-1, которая 
принадлежит νОН молекул воды, связанных межмолекулярными водородными 
связями. На фоне этой полосы можно идентифицировать пик средней интенсив-
ности с максимумом 3572 см-1, который предположительно принадлежит валент-
ному колебанию гидроксильной группы, связанной с ионом Tb3+. Кроме того, в 
ИК-спектре комплекса TbL2ОН·Н2О хорошо идентифицируются многочисленные 
колебания СH-связей метильной группы и фрагментов ароматического кольца 
(табл. 2).

Таблица 2 
Отнесение полос в ИК-спектрах HL и осадков его комплексов

HL [23], см-1 TbL2ОН·Н2О, см-1 EuL2ОН·Н2О, 
см-1

Tb0,5Eu0,5L2ОН·Н2О, 
см-1 Отнесение

3010
2954
2850
1682
1616
1442
1255
1159
1092
760
702

3572 ср
~ 3360 ш
3040 сл
2970 ср
2850 сл
1666 о.с.
1639 о.с.
1450 ср
1242 о.с.
1157 ср
1092 с
760 с
710 с

3575 ср
~ 3360 ш
3044 сл
2971 ср
2850 сл
1668 о.с.
1639 о.с.
1451 ср
1242 о.с.
1158 ср
1095 с
760 с
710 с

3574 ср
~ 3360 ш
3042 сл
2972 ср
2850 сл
1669 о.с.
1638 о.с.
1453 ср
1242 о.с.
1156 ср
1092 с
760 с
710 с

νOH(OH)
νOH(H2O)

νCH
νaCH3
νsCH3
νCO

νC=C
νC=C

νC(=O)-O
ρCH3

νO-CH3
γC=C
γC=C
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Таким образом, данные ИК, термического и масс-спектрометрического иссле-
дований подтверждают состав выделенных комплексов тербия и европия, выра-
жаемый формулой LnL2ОН·H2O, а их строение можно схематически отобразить 
формулой:

O

O

O
CH3

O

O

O
H3C

Ln

H2O

HO

При облучении порошка комплекса TbL2ОН·Н2О ультрафиолетовым светом он 
проявляет яркую люминесценцию зеленого цвета, сопоставимую по интенсив-
ности с порошкообразным ацетилацетонатом тербия (III) [34]. Его спектр возбуж-
дения (рис. 3.1) состоит из широкой полосы с двумя максимумами при λ = 275 и 
365 нм, вследствие чего возможно наличие люминесценции в комплексе при воз-
буждении как в глубоком ультрафиолете, так и в менее жесткой области УФ спект
ра. Спектр люминесценции (рис 3.2) содержит четыре полосы, в соответствии с 
традиционной схемой возбуждения и передачи энергии от лиганда к иону Tb3+. 
Они расположены при λ = 488 нм (переход 5D4 → 7F6), λ = 546 нм (переход 5D4  → 
7F5), λ = 582 нм (переход 5D4 → 7F4) и λ = 622 нм (переход 5D4 → 7F3). Высокая 
интенсивность пика при λ = 546 нм обуславливает яркую зеленую люминесцен
цию образца. Интенсивность голубых компонент при λ = 405 нм и λ = 436 нм 
практически незаметна, что является следствием кросс-релаксации уровня 5D3 
уровнем 5D4.

Рис. 3. Спектры возбуждения (1) и люминесценции (2) комплекса TbL2ОН·H2O в твердом 
виде. (λлюм. = 544 нм; λвозб. = 365 нм), а также спектр люминесценции смеси состава 

Tb0,7Eu0,3L2OH·H2O (3)
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Известно, что значения энергий синглетного (1ππ*) и триплетного (3ππ*) уров-
ней лиганда является важным фактором, влияющим на процесс передачи энер-
гии возбуждения при сенсибилизированной люминесценции лантанидов. Для 
оценки Е 1ππ* при комнатной температуре был записан УФ спектр поглощения 
водно-этанольного раствора HL в присутствии ионов Gd3+, взятых в соотноше-
нии Gd3+ : HL = 1: 3 (pH=7). Длина волны в максимуме поглощения составила 
310  нм, что соответствует уровню энергии синглетного состояния 32258 см-1. Для 
этого же раствора регистрировали спектр фосфоресценции при 77 К, из которого 
определяли энергию триплетного уровня, которая составила 24 390 см-1 (410 нм). 
Отметим, что значение E 3ππ* лежит значительно выше самого низкого резонанс-
ного уровня 5D1 европия (III) (19 000 см-1) и 5D4 уровня тербия (III) (20 500 см-1), 
что делает теоретически возможным перенос энергии возбуждения с лиганда на 
оба иона. Согласно эмпирическому правилу Рейнхоуда [35], передача энергии воз-
буждения с лиганда на металл становится эффективной, когда ΔЕ (1ππ *-3ππ*) со-
ставляет не менее 5000 см-1. Согласно полученным экспериментальным данным 
энергетический зазор между 1ππ* и 3ππ* уровнями HL составляет 7868 см-1, что 
благоприятно для осуществления эффективной интеркомбинационной конверсии 
знергии возбуждения с лиганда на ион металла. С другой стороны важно, чтобы 
существовал подходящий энергетический зазор между 3ππ* уровнем лиганда и 
излучающим уровнем иона лантанида, эмиссионные состояния которого должны 
быть эффективно заселены. Согласно [36] оптимальный процесс передачи энер
гии возбуждения осуществляется тогда, когда ΔE = E(3ππ*) – Е(5DJ) составляет 
2500-4000 см-1 для Eu(III) и 2500-4500 см-1 для Tb(III). Расчет этих параметров 
для HL дает значение ΔE = 3890 см-1, в случае тербия (III) и ΔE =5390 см-1 для 
европия (III). Такое высокое значение энергетического зазора между триплетным 
состоянием лиганда и излучающим уровнем иона Eu3+создает крайне неблагопри-
ятные условия для проявления его сенсибилизированной люминесценции, что и 
наблюдается в эксперименте. В спектре люминесценции комплекса EuL2OH·H2O 
удалось зафиксировать лишь полосу f-f перехода 5D0 → 7F2 иона Eu3+ чрезвычайно 
низкой интенсивности. 

В спектрах люминесценции копреципитатов обнаружены полосы f-f переходов 
как тербия, так и европия. Например, в спектре люминесценции смеси состава 
Tb0,7Eu0,3L2OH·H2O (рис. 3.3) сохраняются все полосы переходов Tb3+ и появля-
ются полосы f-f переходов Eu3+5D0 – 7F2 (λ = 615 нм) и 5D0 – 7F4 (λ = 695 нм). При 
этом интенсивность полосы «сверхчувствительного» перехода тербия 5D4 – 7F5 су-
щественно понижается по сравнению со спектром комплекса TbL2OH·H2O, что 
может свидетельствовать о частичной передаче энергии возбуждения от тербия к 
европию. Зависимость интенсивности этой полосы от соотношения Tb:Eu в сме-
сях осадков («изомолярная серия») приведена на рис. 4 (кривая 2). Монотонное 
падение ее интенсивности при малых содержаниях европия связано с передачей 
энергии возбуждения, а дальнейший спад является следствием понижения общей 
концентрации тербия в смеси. Аналогичная зависимость интенсивности полосы 
5D0 – 7F2 европия (рис. 4, кривая 1; тип 4.1) показывает сначала рост, обусловлен-
ный как приемом энергии возбуждения так и ростом концентрации европия, с по
следующим спадом интенсивности за счет понижения концентрации тербия (до-
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нора энергии возбуждения). При этом оптимальное соотношение концентраций 
тербия и европия в смеси составляет 7:3.

Рис. 4. Зависимость интенсивности люминесценции полосы европия 5D0 – 7F2(1)  
и тербия 5D4 – 7F5(2) в смешанных осадках комплексов TbxEu(1-x)L2OH·H2O  

от атомной доли европия (1-х) в смеси.

Таким образом, зависимости типа 4.1 позволяют не только устанавливать факт 
наличия колюминесценции в смесях осадков, но дают возможность оптимизи-
ровать соотношение Tb:Eu приводящее к максимально высокой эффективности 
свечения европия. 
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ОТРИМАННЯ І ФОТОЛЮМІНЕСЦЕНТНІ 
ВЛАСТИВОСТІ КОМПЛЕКСІВ ТЕРБІЮ, ЄВРОПІЮ 
ТА ЇХ  КОПРЕЦИПІТАТІВ З МЕТИЛОВИМ ЭСТЕРОМ 
2-ГІДРОКСИБЕНЗОЙНОЇ КИСЛОТИ

Методом осадження із слаболужного водного-етанольного середовища виділені у 
твердому стані аморфні координаційні сполуки тербію (III) та європію (III) з метило-
вим естером 2-гідроксибензойної кислоти, а також їх суміші (копреципітати), складу 
TbxEu(1-x)L2OH·H2O. Згідно даних елементного аналізу та рН-потенціометричних дослід
жень нейтралізація зарядів катіонів здійснюється двома молекулами дисоційованого 
ліганду та однією гідроксильною групою. Методом термогравіметричного аналізу 
встановлено, що молекула води яка входить до складу комплексів є координаційно 
зв`язаною. За даними ІЧ-спектроскопії координація ліганду здійснюється за рахунок 
атомів кисню дисоційованого гідроксилу та карбонільної групи естерного фрагменту. 
Отримані сполуки не леткі і при реєстрації мас-спектрів у ББА режимі повністю руй-
нуються. Комплекс тербію (x=1) у твердому стані проявляє ефективну сенсибілізовану 
люмінесценцію зеленого кольору, що зумовлена внутрішньо молекулярним переносом 
енергії збудження з ліганду на іон Tb3+. Ізоморфний йому європійвмісний комплекс 
(x=0) при збудженні УФ-світлом практично не випромінює через невідповідність 
енергій триплетного рівня ліганду та випромінюючого рівня іона Eu3+. Сенсибілізована 
f-f люмінесценція іона європію (ІІІ) червоного кольору може бути реалізована у твер-
дих осадах суміші комплексів (х<1) за рахунок міжмолекулярного переносу енергії 
збудження від комплексу тербію (III) на сполуку європію (III) (колюмінесценція). 
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Інтенсивність світіння європію (III) залежить від співвідношення іонів випромінювачів 
і досягає максимальної величини при значеннях Tb:Eu=7:3. Одночасно спостерігається 
відповідне зниження інтенсивності світіння тербію (III).

Ключові слова: тербій, європій, метиловый естер 2-гідроксибензойної кислоти, 
співосадження, колюмінесценція.

I. I. Zseltvay1, N. S. Novikova1, P. G. Doga1, O. G. Eremin1, V. P. Shendrick2

1A.V. Bogatsky Physico-Chemical Institute,National Academy of Sciences  
of Ukraine, Lustdorfskaya road, 86, Odessa, 65080, Ukraine, E-mail: zseltvay@i.ua
2Odessa National Polytechnic University, Shevchenko Av., 1, Odessa, 65044

PREPARATION AND PHOTOLUMINESCENT PROPERTIES 
OF COMPLEXES OF TERBIUM, EUROPIUM AND 
THEIR COPRECIPITATES WITH METHYL ETHER 
2-HYDROXYBENZOIC ACID

The amorphous coordination compounds of terbium (III) and europium (III) with methyl 
ester of 2-hydroxybenzoic acid, as well as their mixtures (coprecipitate), in the composition 
of TbxEu(1-x)L2OH·H2O, are isolated in a solid state by the method of coprecipitation from 
a weakly basic aqueous-ethanolic medium. According to elemental analysis and pH-
potentiometric studies, neutralization of cations’ charges is carried out by two molecules of 
dissociating ligand and one hydroxyl group. The method of thermogravimetric analysis has 
established that the water molecule that is part of the complexes is coordinated. According to 
the IR spectroscopy, the coordination of the ligand is carried out with the help of the oxygen 
atoms of the dissociating hydroxyl and the carbonyl group of the ester fragment. The obtained 
compounds are not volatile and when the mass spectra are registered in the BBA mode, 
they are completely destroyed. The complex of terbium (x = 1) in solid state exhibits an 
effective sensitized luminescence of green color, which is due to the intramolecular transfer 
of excitation energy from the ligand to the Tb3+ ion. The europium containing complex (x = 
0), which is isomorphic to terbium one, when excited by UV light, practically does not radiate 
due to the discrepancy between the energies of the triplet level of the ligand and the emission 
level of the Eu3+ ion. Sensitized f-f luminescence of the Eu3+ of red color be realized in solid 
precipitates of the complex mixture (x <1) due to the intermolecular transfer of the excitation 
energy from the terbium complex (III) to the compound of europium (III) (columinescence). 
The intensity of the glow of europium (III) depends on the ratio of ion emitters and reaches 
the maximum value at the values ​​of Tb: Eu = 7: 3. At the same time there is a corresponding 
decrease in the intensity of the glow of terbium (III).

Keywords: terbium, europium, methyl ether 2-hydroxybenzoic acid, coprecipitation, 
columinescence.
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