Кристаллическая и электронная структура комплекса тербия(III) с орто-толуиловой кислотой
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Разработка люминесцентных материалов на основе редкоземельных элементов требует установления взаимосвязи между кристаллической структурой, электронной конфигурацией и механизмами передачи энергии. Ароматические карбоксилаты лантаноидов представляют интерес как эффективные лиганды, обеспечивающие перенос энергии на 4f-уровни иона Ln3+[1, 2].
Целью работы являлся синтез комплекса орто-толуилата тербия(III) и полный цикл исследований синтезированного комплекса.

Комплекс [Tb(o-tol)3] получен взаимодействием Tb(NO3)3∙5H2O (99,9%) c орто-толуиловой кислотой в этанольной среде в присутствии NaOH. Выход продукта составил 80%. Элементный анализ показал следующее атомное соотношение C (77.42%), O (19.35%), Tb (3.23%).  
По данным СЭМ установлено, что кристаллы имеют выраженную игольчатую форму (рисунок 1).
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Рисунок 1. СЭМ-изображение игольчатых кристаллов комплекса [Tb(o-tol)3]
По данным Фурье-ИК спектроскопии установлено отсутствие полос поглощения в области 3600-3200 см-1 и деформационных колебаний воды при 1630 см-1, что свидетельствует об отсутствии воды в координационной сфере и кристаллической решетке комплекса. Полностью отсутствует интенсивная полоса валентных колебаний карбонильной группы ν(C=O) свободной орто-толуиловой кислоты (1690–1700 см-1). Наличие этой полосы указывало бы на примесь непрореагировавшего лиганда.
Монокристальная рентгеновская дифракиця на синхротронном источнике показала, что соединение кристаллизуется в орторомбической сингонии с базоцентрированной решеткой и относится к пространственной группе P 21 21 21.
Ион Tb3+ координирован восьмью атомами кислорода карбоксилатных групп трех лигандов. Расстояния Tb-O находятся в диапазоне 2.24-2.52 Å. Карбоксилатные группы реализуют хелатный и мостиковый типы координации, формируя полимерную структуру.

РФЭС подтвердила элементный состав комплекса и валентное состояние Tb3+. (рисунок 2)
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Рисунок 2. Фотоэлектронный спектр области Tb4d комплекса [Tb(o-tol)3]
Основные максимумы поглощения с длинами волн 278, 230 и 202 нм, что характерно для синглетно-синглетных переходов в органических лигандах. Самый интенсивный максимум наблюдается в коротковолновой области (202 нм), можно отнести как к π-π*-переходу.

При возбуждении в УФ-области регистрируется характерная зеленая люминесценция комплекса, обусловленная переходами 5D5 → 7F5. Абсолютный квантовый выход люминесценции порошка составляет 47%.
Работа выполнена при поддержке государственного задания Министерства науки и высшего образования Российской Федерации (проект № FZNS-2024-0013).
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