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Синтезированы комплексные соединения неодима(III) с анионом хинальдиновой кислоты, а также
азот- и фосфорсодержащими нейтральными лигандами. Разнолигандные соединения охарактери-
зованы методами элементного, рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии. С помощью тер-
мического анализа исследовано термическое поведение полученных соединений в атмосфере воз-
духа в интервале температур 25–700°С. Показано, что при термолизе комплексов отрыв молекулы
нейтрального лиганда происходит в одну стадию с эндотермическим эффектом, соединения явля-
ются термически устойчивыми до 250°С. Методом ИК-спектроскопии установлено, что в разноли-
гандных хинальдинатах неодима(III) реализуется бидентатно-мостиковая координация аниона
кислоты к центральному иону неодима(III). Изучены люминесцентные свойства хинальдинатов
неодима(III).
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Разнолигадные комплексные соединения нео-
дима(III), люминесцирующие в ближней инфра-
красной области, представляют значительный
интерес в качестве преобразователей ультрафио-
летового излучения в излучение ближнего инфра-
красного диапазона, что является важным при
решении ряда биомедицинских задач [1, 2]. Дан-
ные преобразователи могут найти применение
для увеличения чувствительности в ультрафиоле-
товой области спектра кремниевых приемников,
собственная чувствительность которых значи-
тельна в ближнем инфракрасном диапазоне, в ла-
зерной технике и оптоэлектронике [3–5]. Изуче-
на ИК люминесценция комплексных соедине-
ний неодима(III) с анионами β-дикетонов,
порфиринов, фторированных кислот, в основном
в растворах [6–11]. В качестве β-дикетонов были
использованы, например, длинноцепочечные
производные ацетилацетона, содержащие во
фторированном радикале остатки перфторэнан-
товой и перфторпеларгоновой кислот [10]. Полу-
ченные нами раннее разнолигандные соединения
неодима(III) с анионом метилбензойной кислоты
обладают интенсивной люминесценцией в ближ-
ней инфракрасной области [12]. Наиболее фото-
устойчивыми и интенсивно люминесцирующими
являются комплексные соединения лантаноидов
на основе ароматических кислот [13–18], которые
имеют развитую систему сопряженных связей и

проявляют наибольшую дентатность вследствие
наличия в качестве заместителя атома азота.
Представителем группы соединений, имеющих
высокий квантовый выход, являются комплекс-
ные соединения с анионом хинальдиновой (2-хи-
нолинкарбоновой) кислоты [19, 20]. Так, была
изучена структура тригидрата хинальдината нео-
дима(III), который является димером [19]. Нали-
чие двух функциональных групп у хинальдино-
вой кислоты и возможные различные способы
координации карбоксильной группы могут при-
водить к появлению нескольких рядов разноли-
гандных хинальдинатов редкоземельных элемен-
тов с интересными люминесцентными свойства-
ми. Нами были синтезированы разнолигандные
комплексные соединения европия(III) с хиналь-
диновой кислотой островного и полимерного
строения [21, 22]. Актуальной задачей является
расширение диапазона люминесценции от види-
мой области до ближней инфракрасной.

Цель настоящей работы – получение новых
разнолигандных хинальдинатов неодима(III) с
нейтральными лигандами состава NdL3⋅D⋅H2O,
где L – анион хинальдиновой кислоты (Quin),
D – гексаметилфосфотриамид (hmpa), бензотри-
азол (bt), диметилформамид (dmf), дигексилсуль-
фоксид (dhso), изучение их термической устойчи-
вости, способа координации кислотного остатка
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хинальдиновой кислоты и нейтральных лиган-
дов, а также люминесцентных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза разнолигандных комплексных со-
единений неодима(III) состава NdL3⋅D⋅H2O ис-
пользовали следующие препараты марки “х.ч.”:
шестиводный нитрат неодима(III), хинальдино-
вую кислоту, нейтральные лиганды (hmpa, bt,
dmf, dhso).

Хинальдиновую кислоту перекристаллизовы-
вали из 96% этанола.

Аддукты хинальдинатов неодима(III) получа-
ли при смешивании шестиводного хлорида нео-
дима(III), хинальдиновой кислоты и нейтрально-
го лиганда в мольном отношении 1 : 3 : 1.5 в эта-
ноле (80% раствор). pН реакционной смеси
доводили до 6–7 с помощью 10% раствора амми-
ака. Полученный раствор оставляли стоять до об-
разования осадка. Кристаллический осадок от-
фильтровывали, промывали водно-этанольной
смесью (соотношение воды к этанолу 1 : 3) и су-
шили на воздухе. Выход разнолигандных ком-
плексных соединений составил 75–85%.

Полученные комплексные соединения неоди-
ма(III) представляют собой мелкокристалличе-
ские порошки сиреневого цвета. Данные соеди-
нения малорастворимы в полярных растворите-
лях, нерастворимы в воде.

Химический анализ разнолигандных соедине-
ний выполняли на анализаторе Euro EA 3000. Со-
держание воды определяли титрованием по Фи-
шеру. Содержание неодима(III) устанавливали
весовым методом: прокаливая навеску комплекс-
ного соединения до постоянного веса окиси нео-
дима(III).

По данным элементного химического анализа
состав синтезированных комплексных соедине-
ний неодима(III) с хинальдиновой кислотой от-
вечает формуле состава NdL3⋅D⋅H2O (табл. 1).

Термогравиметрическое исследование про-
водили c использованием дериватографа Q-
1000 в открытом платиновом тигле на воздухе.
Вещество сравнения – прокаленная окись алю-

миния, скорость нагревания – 5 град/мин, чув-
ствительность-100.

Для ИК-спектров пропускания порошков
комплексных соединений готовили таблетки с
KBr. Спектральный анализ проводили в диапазо-
не волновых чисел 350–4000 см–1. с использова-
нием прибора TENSOR-27 BRUKER.

Рентгенофазовый анализ (РФА) синтезиро-
ванных соединений проводили порошковым ме-
тодом. Порошкограммы образцов снимали на ди-
фрактометре ДРОН-2,0 в CuKα-излучении. Лю-
минесценция возбуждалась ксеноновой лампой
(ДКсШ-130) в диапазоне 350–650 нм. Оптически-
ми фильтрами СЗС-23 и СЗС-26 выделяли полосу
450–650 нм. Образцы регистрировали при ком-
натной температуре.

Электронные спектры поглощения синтези-
рованных комплексных соединений неодима(III)
регистрировали в растворах (этиловый спирт,
концентрация 10–5 моль/л) на спектрометре RF-
2550 Shimadzu.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Разнолигандные комплексные соединения
неодима(III) с хинальдиновой кислотой не разла-
гаются при длительном хранении. Рентгеногра-
фическое исследование соединений неоди-
ма(III), выполненное по методу порошка, под-
твердило их индивидуальность, определены
кристаллографические параметры синтезирован-
ных комплексов неодима(III). Согласно данным
табл. 2 фазовый анализ свидетельствует об отсут-
ствии рефлексов исходных веществ и возможных
примесей. Хинальдинаты неодима(III) с диме-
тилформамидом и дигексилсульфоксидом явля-
ются рентгеноаморфными.

Разнолигандные хинальдинаты неодима(III)
устойчивы на воздухе.

Для получения функциональных оптических
материалов, применяемых в медицине, оптоэлек-
тронике, лазерной технике необходимо исполь-
зовать термоустойчивые комплексы редкозе-
мельных элементов. В связи с этим нами было
осуществлено исследование термолиза получен-

Таблица 1. Данные элементного анализа комплексных соединений неодима(III)

Соединение
Найдено, % Вычислено, %

С Н N Nd H2O С Н N Nd H2O

Nd(Quin)3 hmpa⋅H2O 50.8 4.5 10.0 17.3 2.5 50.4 4.2 9.8 16.9 2.1
Nd(Quin)3dmf⋅H2O 52.7 4.0 7.5 19.6 2.8 52.7 3.6 7.5 19.2 2.4
Nd(Quin)3bt⋅H2O 49.3 7.9 11.0 18.5 2.6 49.7 7.7 10.5 18.1 2.3
Nd(Quin)3dhso⋅H2O 52.5 5.4 5.1 16.6 2.5 52.2 5.1 4.7 16.1 2.0
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ных разнолигандных комплексных соединений
неодима(III) в интервале температур 25–700°С.

Термическая деструкция полученных соеди-
нений неодима(III) является многоступенчатым
процессом (рис. 1).

Проведенный термический анализ соедине-
ний неодима(III) c анионом хинальдиновой кис-
лоты показывает, что в интервале температур 90–
235°С происходит отщепление молекулы воды,
связанной в комплекс. Процесс дегидратации
синтезированных комплексных соединений нео-
дима(III) протекает в одну стадию с эндотермиче-
скими эффектами.

Отрыв молекул нейтральных лигандов проте-
кает с эндотермическим эффектом в интервале
температур 230–400°С. При более высоких тем-
пературах (410–540°С) осуществляется отрыв хи-
нальдинат-аниона. Данному процессу на диффе-
ренциальных кривых нагревания и потери массы
(ДТА и ДТГ) отвечают экзотермические и эндо-
термические эффекты. В процессе термолиза для
полученных нами комплексных соединений нео-
дима(III) на конец отщепления нейтрального ли-
ганда накладывается процесс разложения орга-
нической части соединений, поэтому невозмож-
но получить безводное комплексное соединение
состава Nd(Quin)3. Интенсивная деструкция син-
тезированных разнолигандных комплексных хи-
нальдинатов неодима(III), связанная с образова-

нием оксида неодима(III), наблюдается в интер-
вале температур 550–700°С и осуществляется с
экзотермическим эффектом.

Разнолигандное комплексное соединение –
Nd(Quin)3hmpa⋅H2O в ряду исследуемых соедине-
ний неодима(III) с хинальдиновой кислотой яв-
ляется наиболее термически устойчивым. В ука-
занном ряду соединений данный комплекс наи-
более стабилен до этапа удаления воды.

Синтезированные комплексные соединения
неодима(III) сопоставимы по термической устой-
чивости с разнолигандными метилбензоатами ев-
ропия(III). Наблюдаемую термическую устойчи-
вость комплексных соединений неодима(III) с
хинальдинат-анионом можно объяснить наличи-
ем в структуре аниона хинальдиновой кислоты
конденсированных колец.

Определение координации нейтральных ли-
гандов, способа координации аниона хинальди-
новой кислоты к иону неодима(III) было прове-
дено методом ИК-спектроскопии. Отнесение по-
лос сделано на основании литературных данных
[23, 24]. На наличие депротонированной карбок-
сильной группы в комплексных соединениях ука-
зывает исчезновение полосы деформационного
колебания ОН-группы при 990 см–1 [23]. Погло-
щение карбонильной группы “свободной” хи-
нальдиновой кислоты при 1705 см–1 в спектрах
хинальдинатов европия(III) отсутствует [23]. Ин-

Таблица 2. Рентгенометрические данные соединений неодима(III) с хинальдиновой кислотой и нейтральными
лигандами

Nd(Quin)3hmpa⋅H2O Nd(Quin)3bt⋅H2O Nd(Quin)3dmf⋅H2O

d, Å I/I0 d, Å I/I0 d, Å I/I0

11.37 41.10 14.22 39.0 14.74 54.6
10.10 21.0 10.78 29.09 10.59 100.0
6.50 31.52 7.91 100.00 6.35 56.2
6.40 40.0 7.61 31.36 3.60 47.7
5.95 62.38 6.40 34.55
5.39 25.23 5.68 67.27
5.02 43.81 5.43 23.64
4.81 32.29 5.03 32.73
4.52 35.38 4.41 32.73
4.38 40.90 4.17 50.64
4.26 28.67 3.96 33.64
4.08 14.29 3.89 33.36
3.95 90.05 3.54 25.45
3.58 21.40 3.29 62.91
3.47 84.00 2.95 43.73
3.35 16.00 2.71 32.73
2.74 100.00 2.24 15.55
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тенсивные полосы в области 1590–1610, 1490–
1550 см–1 можно отнести к валентным колебани-
ям νas(COO–) и ν(С=С) бензольного кольца.
Поглощение νs(СОО–) наблюдается в области
1410–1420 см–1 [23, 24]. Разность частот Δν =
= νas(COO–)–νs(СОО–) меньше 200 см–1, что соот-
ветствует бидентатно-мостиковой координации
карбоксильной группы хинальдиновой кислоты
ионом неодима [23]. Cмещение полосы νas(COO–)
в высокочастотную область в ИК-спектрах соеди-
нений и большая величина Δν могут указывать на
увеличение ковалентности связи Nd–O Quin [23,
24]. Поглощение меньшей интенсивности при
1602, 1556 см–1 обусловлено валентными колеба-
ниями связей С=С и С=N нейтрального лиганда.

Для комплексных соединений неодима(III) с
фосфорсодержащими нейтральными лигандами
в ИК-спектрах наблюдаются существенные отли-
чия. О координации фосфорсодержащего лиганда
свидетельствует появление характеристических

полос поглощения ν(Р=О) в области 1160 см–1,
отсутствующих в ИК-спектре гидрата евро-
пия(III) с хинальдинат-анионом. Причем, поло-
сы поглощения ν(Р=О) в ИК-спектре смещены в
сторону низких частот, по сравнению с их поло-
жением в спектрах несвязанных фосфорсодержа-
щих лигандов (ν(Р=О) ∼ 1195–1210 см–1) на 35 см–1,
что свидетельствует о координации данных ли-
гандов через фосфорильный кислород [23].

В области 3100–3500 см–1 в ИК-спектрах неко-
торых разнолигандных комплексных соединений
неодима(III) наблюдается размытая полоса, обу-
словленная валентными колебаниями воды [23].
Колебания Ln–N, Ln–O в разнолигандных хи-
нальдинатах лежат ниже 400 см–1 [23, 24].

Разнолигандные соединения неодима(III) с хи-
нальдиновой кислотой поглощают в диапазоне
длин волн 220–320 нм (45 500–31 300 см–1) (рис. 2).
В полученных спектрах к полосам поглощения
хинальдиновой кислоты добавляются полосы,
соответствующие π-π*-переходам аддуктообразу-

Рис. 1. Термограммы хинальдинатов неодима(III): а – Nd(Quin)3 hmpa⋅H2O; б – Nd(Quin)3 bt⋅H2O; в – Nd(Quin)3
dmf⋅H2O, г – Nd(Quin)3 dhso⋅H2O; TG – кривая потери веса, DTG – кривая дифференциальной термогравиметрии,
DTА – кривая дифференциального термического анализа.
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ющих нейтральных лигандов – гексаметилфос-
фотриамида, бензотриазола, диметилформамида,
дигексилсульфоксида. Положение и форма полос
хинальдиновой кислоты и нейтральных лигандов
практически не изменяется при комплексообра-
зовании. Проявляется незначительный бато-
хромный сдвиг в спектрах поглощения комплекс-
ных хинальдинатов неодима(III) по сравнению с
исходными лигандами. Сопоставление спектров
поглощения полученных хинальдинатов неоди-
ма(III) показывает, что синтезированные ком-
плексные соединения имеют близкие максимумы
поглощения (λmax = 270–315 нм). Наибольшая ин-
тенсивность поглощения характерна для ком-
плексного соединения неодима(III) с гексаме-
тилфосфотриамидом. Анализ электронных спек-
тров поглощения хинальдиновой кислоты

позволяет отнести положение синглетных уров-
ней к области 34400–45000 см–1. Положение три-
плетного уровня хинальдиновой кислоты состав-
ляет 18050 см–1 [22].

На рис. 3 представлены спектры флуоресцен-
ции кристаллических хинальдинатов неодима(III)
с нейтральными лигандами. Люминесценцию
синтезированных соединений неодима(III) реги-
стрировали при комнатной температуре в области
850–1100 нм. В спектрах люминесценции разноли-
гандных комплексных соединений проявляются
полосы двух переходов. Одна полоса небольшой
интенсивности с центром тяжести около 905–
910 нм соответствует переходу (переход 4F3/2–
4I9/2), а вторая с λmax = 1060–1065 нм – переходу
4F3/2–4I11/2 (рис. 3). Обе полосы имеют расщеп-
ленную структуру. Проведено сопоставление

Рис. 2. Электронные спектры поглощения 10–4 М растворов (С2Н5ОН): 1 – Nd(Quin)3dmf⋅H2O; 2 – Nd(Quin)3bt⋅H2O;
3 – Nd(Quin)3⋅H2O; 4 – Nd(Quin)3⋅dhso⋅H2O; 5 – Nd(Quin)33hmpa⋅H2O; D – оптическая плотность.
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Рис. 3. Спектры люминесценции: 1 – Nd(Quin)3hmpa⋅H2O, 2 – Nd(Quin)3dmf⋅H2O.
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относительной интенсивности полос 4F3/2–4I11/2
перехода синтезированных хинальдинатов нео-
дима(III) (табл. 3). Из табл. 3 видно, что интен-
сивность люминесценции у синтезированных
хинальдинатов неодима(III) невысока по срав-
нению с метилбензоатами и β-дикетонатами
неодима. Наибольшей интенсивностью люми-
несценции в ближней инфракрасной области
среди полученных комплексных соединений об-
ладает комплекс с хинальдиновой кислотой и
гексаметилфосфотриамидом (табл. 3). Нами бы-
ло установлено, что изоструктурные хинальди-
натам неодима(III) соединения европия(III) с
хинальдиновой кислотой обычно являются мо-
номерами. Небольшая интенсивность люминес-
ценции разнолигандных соединений неоди-
ма(III) с хинальдиновой кислотой, очевидно,
вызвана близостью триплетных уровней хиналь-
диновой кислоты к 2.4G7/2,5/2 – уровню неоди-
ма(III), что обуславливает эффективное заселе-
ние триплетных уровней лигандов [22]. При этом
возрастает роль конкурентных механизмов внут-
рилигандной дезактивации. Замена нейтральных
молекул в разнолигандных хинальдинатах неоди-
ма(III) – гексаметилфосфортриамида, бензо-
триазол, диметилформамида и дигексилсульфок-
сида – приводит к изменению интенсивности
люминесценции.

Таким образом, изучен процесс синтеза ком-
плексных разнолигандных соединений неоди-
ма(III) с хинальдиновой кислотой. На основа-
нии данных химического элементного анализа,
рентгенофазового анализа и ИК-спектроско-
пии подтверждена индивидуальность получен-
ных комплексных соединений. Методом ИК-
спектроскопии установлен бидентатно-мости-
ковый способ координации хинальдинат-анио-
на к иону неодима(III). Показано, что термиче-
ское разложение разнолигандных комплексных
соединений происходит постадийно. Получен-
ные соединения являются термически устойчи-
выми. Проведенные нами исследования люми-
несцентных свойств разнолигандных хиналь-
динатов неодима(III) показали, что наиболее
интенсивно люминесцирующим в ИК-области
среди синтезированных комплексных соедине-
ний является соединение неодима(III) с хи-
нальдиновой кислотой и гексаметилфосфотри-
амидом.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки, номер темы государственного за-
дания FWF № (025)–2023-0003.

Автор заявляет, что у нее нет конфликта инте-
ресов.
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