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Lucrarea este axată pe sinteza și studiul unui șir de combinații coordinative heterometalice ale lantanidelor(III) și 
bismutului(III) cu formula generală LnBi(ttha)·nH2O (ttha6- = trietilentetraaminhexaacetat) pe rol de precursori moleculari 
pentru obținerea oxizilor micști BiLnO3. În baza spectrelor IR a fost stabilită prezența a două serii de complecși analogi 
(Ln(III) = La, Pr, Nd, Gd, Dy, unde n=7 și Ln(III) = Ho, Er, unde n=10). Analiza termogravimetrică efectuată în flux de 
oxigen generează oxidul preconizat BiLnO3 deja la 600oC, pe când în flux de azot acest proces nu este finalizat nici la 
900oC. Difracția razelor X pe pulberile obținute la descompunerea termică a precursorilor a confirmat că viteza de cal-
cinare și natura ionilor Ln(III) nu influențează compoziția reziduurilor finale, în toate cazurile obținându-se oxizii 
heterometalici preconizați BiLnO3 în stare pură.  

Cuvinte-cheie: combinații coordinative, precursori moleculari, lantanide(III), bismut(III), trietilentetraaminhexaacetat, 
viteză de încălzire, oxid mixt. 

 

Ln(III)-Bi(III) COMPLEXES BASED ON TRIETHYLENETETRAAMINEHEXAACETATE IONS AS  

      MOLECULAR PRECURSORS FOR BiLnO3 MIXED OXIDES 
The paper focuses on the synthesis and study of a series of heterometallic coordination compounds of lanthanides(III) 

and bismuth(III) with the general formula LnBi(ttha)·nH2O (ttha6- = triethylenetetraaminehexaacetate) as molecular pre-
cursors for getting BiLnO3 mixed-oxides. Based on the IR spectra, the presence of two series of analogous complexes was 
established (Ln(III) = La, Pr, Nd, Gd, Dy, where n=7 and Ln(III) = Ho, Er, where n=10). Thermogravimetric analysis 
performed in oxygen flow results in the formation of the expected BiLnO3 oxides at already 600oC, while in nitrogen flow 
this process is not completed even at 900oC. Powder X-ray diffraction patterns of residues obtained upon thermal decom-
position of the precursors confirmed that the heating rate and the nature of Ln(III) ions do not affect the composition of 
the final product, in all cases these are the expected pure BiLnO3 heterometallic oxides. 

Keywords: coordination compounds, molecular precursors, Lanthanide(III), Bismuth(III), triethylenetetraaminehexaacetate, 
heating rate, mixed-oxide. 

 
 

Introducere 
Cercetările din domeniul materialelor care conțin ioni Ln(III) întotdeauna au fost foarte diverse și de im-

portanță majoră, iar în ultimii ani acestea au fost redirecționate spre obținerea sistemelor multifuncționale și 
ecologice, fiind impuse de cerințele aplicațiilor tehnologice care cuprind așa domenii vaste ca magnetismul, 
optica, protecția mediului, energetica, farmaceutica, diagnostica biomedicală [1-6].  

Compușii coordinativi heterometalici ai lantanidelor prezintă interes deosebit datorită aplicațiilor practice 
diverse ale acestora în calitate de magneți moleculari [7,8], materiale luminiscente [9,10 ], catalizatori [7,11].  

Complecșii heterometalici mai pot fi folosiți și în calitate de precursori moleculari pentru obținerea oxizi-
lor micști în rezultatul descompunerii termice [12,13]. Ionii aminopolicarboxilat (APC) s-au dovedit a fi agenți 
de chelatare convenabili pentru asamblarea ionilor metalelor din componența precursorilor moleculari în 
raport stoechiometric necesar pentru obținerea oxidului mixt preconizat [14]. Primele comunicări referitoare 
la obţinerea oxizilor micşti BiLnO3 din precursori moleculari în baza ionilor APC au fost realizate de Devillers 
şi colaboratorii săi [15,16]. A fost stabilit că metoda precursorilor moleculari generează oxizii micști preco-
nizați în condiții mult mai avantajoase comparativ cu metoda clasică de sinteză în fază solidă, metoda co-
precipitării sau metoda precursorilor simpli [16]. 

Unicii complecși heterometalici din seria Ln(III)-Bi(III)-APC, structurile cărora au fost determinate, sunt 
[NdBi(edta)(NO3)2]∙7,22H2O [17] și [(BixTb1-x)(O2C2H2)3N]∙2H2O [18]. 

Importanța crescândă a oxizilor heterometalici din sistemul Bi2-xLnxO3, care pot fi ușor dopate și cu alte 

metale, se explică prin proprietățile valoroase ale acestora care se extind de la electrice [19,20], magnetice 

[21,22 ], luminiscente [23-25], fotocatalitice [26,27] până la pigmenți ecologici [28,29]. 

http://doi.org/10.5281/zenodo.3953803
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Pentru a completa informația referitoare la capacitatea de utilizare a compușilor de tip Ln(III)- Bi(III)-APC 

în calitate de precursori moleculari heterometalici pentru obținerea sistemelor oxidice din seria BiLnO3, în 

prezenta lucrare au fost sintetizați și cercetați șapte compuși coordinativi, folosind în calitate de agent de 

complexare acidul trietilentetraaminhexaacetic (H6ttha). 

I. Partea experimentală 

I.1. Reactivi și metode de cercetare 

Reactivii Bi(NO3)3·5H2O, KOH și H6ttha au fost procuraţi de la „Sigma-Aldrich”, fiind folosiţi în sinteză 

fără o purificare prealabilă. Analiza elementală (C, H, N) a fost efectuată la analizatorul Vario EL(III). Spectrele IR 

au fost înregistrate la spectrometrul Bruker ALPHA Platinum-ATR în domeniul 4000 - 400 cm-1. Descompu-

nerea termică la viteze diferite de încălzire a fost efectuată în intervalul de temperatură 20-800°C, folosind 

cuptorul de calcinare SNOL 4/1100. Analiza termogravimetrică a precursorilor în fluxuri de azot sau oxigen 

(150 mL/min) a fost realizată în intervalul 20 - 900°C, cu viteza de încălzire 5°C·min-1, la derivatograful Mettler-

Toledo TGA/SDTA 850e. Probele (15 - 40 mg) au fost analizate în creuzete din Al2O3. Difracţia raxelor X pe 

pulberile reziduurilor obţinute în rezultatul calcinării precursorilor a fost realizată la difractometrul Empyrean, 

din cadrul Centrului Regional Interdisciplinar Ştiinţifico-Educaţional pentru Studiul Materialelor Avansate 

(CaRISMA), USM. 

I.2. Procedee de sinteză  
Pentru sinteza combinațiilor coordinative heterometalice, inițial a fost obținut, conform unei medode 

modificate, complexul homometalic Bi(H3ttha)·3H2O [30]. Înlocuirea oxocarbonatului de bismut folosit în 

[30] cu hidroxid de bismut(III), proaspăt preparat în cazul nostru, reduce de zeci de ori timpul necesar pentru 

finalizarea reacției cu acidul H6ttha.  Acetații lantanidelor au fost obținuți în rezultatul reacției dintre acidul 

acetic glacial cu carbonații lantanidelor, proaspăt preparați. 

Complecșii heterometalici, prezentați în continuare, au fost obținuți la interacțiunea cantităților stoechiometrice 

de Bi(H3ttha)·3H2O cu acetații lantanidelor respective.  

LaBi(ttha)·7H2O (1): În 40 mL apă distilată au fost dizolvate, la încălzire și agitare permanentă, 0,302 g 

(0,4 mmol) Bi(H3ttha)·3H2O. La soluția obținută au fost adăugate 0,155 g (0,4 mmol) La(CH3COO)3·4H2O. 

Amestecul reactant obținut a fost vaporizat pe baia de apă până la 1/3 din volumul inițial. Peste 48 de ore din 

soluție s-a separat o substanță microcristalină de culoare albă. Substanța a fost filtrată, spălată cu puțină apă 

distilată și uscată la temperatura camerei până la o masă constantă. Randamentul  78% (0,300 g). Analiza ele-

mentală: calculat pentru C18H38N4O19BiLa, %: C, 22.46; H, 3.98; N, 5.82; Găsit, %: C, 22.55; H, 3.86; N, 5.80. 

PrBi(ttha)·7H2O (2) a fost obținut prin analogie, conform metodei de sinteză a complexului 1, folosind 

0,156 g (0,4 mmol) de Pr(CH3COO)3·4H2O. Peste 48 de ore din soluție s-a separat o substanță microcristalină 

de culoare verde-pal. Randamentul  74% (0,285 g). Analiza elementală: calculat pentru C18H38N4O19BiPr, %: 

C, 22.42; H, 3.97; N, 5.81; Găsit, %: C, 22.25; H, 3.92; N, 5.67. 

NdBi(ttha)·7H2O (3) a fost obținut prin analogie, conform metodei de sinteză a complexului 1 cu folosirea a 

0,157 g (0,4 mmol) de Nd(CH3COO)3·4H2O. Substanța este de culoare mov-pal. Randamentul  76% (0,294 g). 

Analiza elementală: calculat pentru C18H38N4O19BiNd, %: C, 22.34; H, 3.96; N, 5.79; Găsit, %: C, 22.17; H, 

3.85; N, 5.58. 

GdBi(ttha)·7H2O (4) a fost obținut prin analogie, conform metodei de sinteză a complexului 1 cu folosirea a 

0,163 g (0,4 mmol) de Gd(CH3COO)3·4H2O. Substanța este albă. Randamentul  75% (0,294 g). Analiza ele-

mentală: calculat pentru C18H38N4O19BiGd, %: C, 22.04; H, 3.91; N, 5.71; Găsit, %: C, 21.92; H, 3.79; N, 5.63. 

DyBi(ttha)·7H2O (5) a fost obținut prin analogie, conform metodei de sinteză a complexului 1 folosind 0,165 g 

(0,4 mmol) de Dy(CH3COO)3·4H2O. Substanța este galben-pală. Randamentul  77% (0,305 g). Analiza ele-

mentală: calculat pentru C18H38N4O19BiDy, %: C, 21.93; H, 3.88; N, 5.68; Găsit, %: C, 21.78; H, 3.76; N, 5.53. 

HoBi(ttha)·10H2O (6) a fost obținut similar cu complexul 1, folosind 0,166 g (0,4 mmol) de Ho(CH3COO)3·4H2O. 

Substanța este de culoare gălbuie. Randamentul  73% (0,304 g). Analiza elementală: calculat pentru 

C18H44N4O22BiHo, %: C, 20.74; H, 4.25; N, 5.37; Găsit, %: C, 20.53; H, 4.18; N, 5.25. 

ErBi(ttha)·10H2O (7) a fost obținut similar cu complexul 1, folosind 0,167 g (0,4 mmol) de Er(CH3COO)3·4H2O. 

Substanța este de culoare roz-pal. Randamentul – 72% (0,301 g). Analiza elementală: calculat pentru 

C18H44N4O22BiEr, %: C, 20.69; H, 4.25; N, 5.36; Găsit, %: C, 20.46; H, 4.16; N, 5.13. 
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II. Rezultate și discuții 
II.1. Analiza termogravimetrică 
Etapele de descompunere termică a complexului PrBi(ttha)·7H2O în fluxuri de azot (Fig.1a) și de oxigen 

(Fig.1b) au fost obținute reieșind din curbele TG, care marchează trei procese consecutive: deshidratarea, 
termoliza ligandului și decarboxilarea/formarea reziduului anorganic.  

Eliminarea celor șapte molecule de apă are loc în intervalul 60 - 180oC în ambele atmosfere gazoase (Tab.1).  

Tabelul 1 

Date de analiză termogravimetrică a precursorului PrBi(ttha)·7H2O 

Atmosfera 

gazoasă 

Deshidratarea, ºC -7H2O, % 

exp./calc. 

Termoliza ttha6-, ºC Decarboxilarea/ 

formarea reziduului, ºC 

N2 60 - 180 13,34/13,07 280 - 600 600 - 900 

O2 60 - 180 13,06/13,07 250 - 310 430 - 600 

Termoliza ligandului ttha6- din complexul anhidru decurge într-un interval de temperatură larg (280 - 600oC) 

în flux de azot, situația fiind complet diferită în cazul descompunerii în oxigen, când acest interval este foarte 

îngust (250 - 310oC). Este de remarcat faptul că, în flux de oxigen, procesul de descompunere termică 

sfârșeşte cu formarea oxidului mixt BiLnO3, în rezultatul decarboxilării probei, deja la 600oC, pe când în flux 

de azot acest proces nu este finalizat nici la 900oC. 

  

Fig.1. Curbele TG în atmosferă de azot (a) și de oxigen (b) a complexului PrBi(ttha)·7H2O. 

II.2. Spectroscopia IR 

Pentru grupările carboxilat, informative sunt frecvenţele vibraţiilor de valenţă asimetrică as(COO) și 

simetrică sim(COO). Benzile de absorbție ale grupei COOH din acizii carboxilici sau aminopolicarboxilici 

sunt poziționate în spectrele IR în regiunea 1725-1700 cm-1 sub formă de vibrații (C=O). Procesul de depro-
tonare, urmat de coordinare, duce la delocalizarea densității electronice în grupele carboxilat; ca rezultat, 

semnalele vibrației (C=O) dispar, iar în spectrele IR apar vibrațiile as(COO) în regiunea 1650-1500 cm-1 și 

sim(COO) la 1400-1300 cm-1. Pentru compușii cu legături M-O cu caracter predominant ionic, oscilația vi-

brațiilor as(COO) apare în intervalul 1600-1560 cm-1, iar pentru legături M-O cu caracter predominant co-

valent oscilația as(COO) se găsește la valori mai mari de 1650 cm-1. 

Tabelul 2 

Unele benzi caracteristice din spectrele IR (cm-1) ale complecșilor 

Nr. Complexul as(COO) sim(COO) ∆as-s (CN) 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

LaBi(ttha)·7H2O 

PrBi(ttha)·7H2O 

NdBi(ttha)·7H2O 

GdBi(ttha)·7H2O 

DyBi(ttha)·7H2O 

HoBi(ttha)·10H2O 

ErBi(ttha)·10H2O 

1564 

1564 

1564 

1566 

1564 

1600 

1600 

1399; 1386 

1400; 1384 

1399; 1386 

1400; 1387 

1400; 1388 

1352; 1320 

1352; 1320 

165; 178 

164; 180 

165; 178 

166; 179 

164; 176 

248; 280 

248; 280 

1108; 1096 

1108; 1096 

1108; 1096 

1108; 1096 

1107; 1097 

1100; 1081 

1100; 1081 
 

Poziția benzilor de absorbție as(COO) în regiunea 1600-1564 cm-1, din specterele IR ale complecșilor 

analizați, ne permite să facem concluzii despre caracterul predominant ionic al legăturilor M-O în substanțele 

analizate. Diferenţele dintre valorile as(COO) şi sim(COO) mai mici de 200 cm-1 indică la prezența grupă-

a b 
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rilor carboxilat coordinate preponderent bidentat sau bidentat-punte pentru complecșii cu Ln(III) = La(III), 

Pr(III), Nd(III), Gd(III), Dy(III). Pentru analogii cu Ln(III) = Ho(III) și Er(III) aceste diferențe constituie 242 

sau 281 cm-1, ceea ce face posibilă afirmația despre coordinarea preferențial monodentată a grupărilor carbo-

xilat din ionii APC. Poziţia benzilor vibrațiilor de valență (C-N), în rezultatul coordinării atomilor de azot 

din ligandul APC la ionul de bismut(III), este scindată în două și deplasată în spectrele complecşilor spre nu-

mere de undă mai mici în comparaţie cu H6ttha necoordinat, având valorile maximelor de absorbţie la cca 

1108-1081 cm-1. Pentru toate substanţele în regiunea 3500-2800 cm-1 se observă benzi largi de absorbţie care 

au fost atribuite legăturilor (OH) din moleculele de apă, precum şi legăturilor de hidrogen care se formează 

în complecşi. 

Spectrele IR ale complecșilor din seria LnBi(ttha)·7H2O (Fig.2), unde Ln(III) = La, Pr, Nd, Gd, Dy, sunt 

practic identice (Tab.2), ceea ce permite presupunerea asemănării structurale a acestor substanțe. Foarte ase-

mănătoare între ele sunt și spectrele IR pentru complecșii din seria LnBi(ttha)·10H2O, unde Ln(III) = Er, Ho 

(Fig.3), dar diferite de spectrele IR ale complecșilor din prima serie (Fig.4, Tab.2). 
 

 
 

Fig.2. Spectrele IR ale complecșilor din seria LnBi(ttha)·7H2O (Ln(III) = La3+, Pr3+, Nd3+, Gd3+, Dy3+). 
 

 
 

Fig.3. Spectrele IR ale complecșilor din seria LnBi(ttha)·10H2O (Ln(III) = Ho3+ și Er3+). 
 

 
 

Fig.4. Deosebirile dintre spectrele IR ale complecșilor din seriile LnBi(ttha)·7H2O (La(III))  

și LnBi(ttha)·10H2O (Ho(III)) . 
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II.3. Analiza gravimetrică 
Descompunerea termică a precursorilor cu Pr(III) și Nd(III) în intervalul de temperaturi 20-800oC a fost 

efectuată la două viteze de încălzire pentru a stabili viteza optimală care oferă posibilitatea de a obține oxizi 

micști fără impurități. Rezultatele cercetărilor au demonstrat că la viteza de încălzire de 0,5oC·min-1 masele 

reziduurilor sunt în bună concordanță cu valorile calculate pentru reziduul presupus BiLnO3 conform compo-

ziției precursorilor (Tab.3). La viteza de 10oC·min-1 masele reziduurilor sunt aproximativ cu un procent de 

masă mai înalte decât cele presupuse pentru oxizii micști. Aspectul exterior al reziduurilor obținute pentru 

fiecare precursor la diferite viteze este practic același. Diferențele în culoare dintre precursorii cu Pr(III) și 

Nd(III) sunt condiționate de natura diferită a lantanidului. 

Tabelul 3 

Rezultatul descompunerii precursorilor cu Pr(III) și Nd(III) la diferite viteze de încălzire 

Precursorul 

Masa reziduului, %, 

experimental/calculat (BiLnO3) 
Aspectul exterior 

0,5 oC·min-1 

(800oC) 

10 oC·min-1 

(800oC) 

0,5 oC·min-1 

(800oC) 

10 oC·min-1 

(800oC) 

PrBi(ttha)·7H2O 41,44/41,26 42,28/41,26 
 

 

NdBi(ttha)·7H2O 41,33/41,46 42,40/41,46 
  

 

Ținând cont de acest fapt, ceilalți precursori au fost degradați termic la viteză mai mică de încălzire, și 

anume  la 0,5oC·min-1. După cum se poate observa (Tab.4), valorile părților de masă (%) obținute experi-

mental pentru fiecare reziduu în parte, sunt foarte apropiate de cele calculate pentru reziduul preconizat, BiLnO3. 
 

Tabelul 4 

Rezultatul descompunerii precursorilor  cu viteza de 0,5oC·min-1 

Precursorul 
Masa reziduului, %, 

experimental/calculat (BiLnO3) 
Aspectul exterior 

LaBi(ttha)·7H2O 41,24/41,14 
 

GdBi(ttha)·7H2O 41,96/42,23 
 

DyBi(ttha)·7H2O 42,32/42,55 
 

HoBi(ttha)·10H2O 40,60/40,48 
 

ErBi(ttha)·10H2O 40,55/40,61 
 

 

Difracția razelor X pe pulberi 
Pentru confirmarea compoziţiilor presupuse ale reziduurilor obținute la descompunerea precursorilor cu 

Pr(III) și Nd(III) la cele două viteze de încălzire (0,5oC·min-1 sau 10oC·min-1) până la temperatura de 800oC, 
acestea au fost cercetate cu ajutorul difracţiei razelor X pe pulberi. 

  
Fig.5. Imaginile de difracție ale reziduurilor obținute la descompunerea termică a  

PrBi(ttha)·7H2O la 0,5oC·min-1 (a) și la 10oC·min-1 (b). 
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Fig.6. Imaginile de difracție ale reziduurilor obținute la descopunerea termică  

a NdBi(ttha)·7H2O la 0,5oC·min-1 (a) și la 10oC·min-1 (b). 

 

Imaginile de difracție ale probelor din figurile 5 și 6 au demonstrat că, indiferent de viteza de încălzire, se 

obțin aceleași reziduuri care corespund compoziției oxizilor micști de tipul BiLnO3, în stare pură (Ln(III) = Pr și Nd). 
 

 
 

Fig.7. Spectrele IR ale reziduurilor obținute la descompunerea PrBi(ttha)·7H2O  

cu viteza de calcinare 0,5oC·min-1 (a) și de 10oC·min-1 (b). 

 

Pentru a exclude prezența speciilor amorfe, care nu dau imagine de difracție a razelor X, reziduurile obți-

nute la termoliza precursorilor la diferite regimuri termice au fost cercetate suplimentar cu ajutorul spectro-

scopiei IR. Spectrele IR identice ale probelor (Fig.7) demonstrează prezența aceleiași substanțe în ambele ca-

zuri, indiferent de viteza de calcinare. 
 

 
 

Fig.8. Imaginile de difracție ale reziduurilor obținute la descompunerea termică a precursorilor DyBi(ttha)·7H2O  

și ErBi(ttha)·10H2O cu viteza de calcinare 0,5oC·min-1. 

 

Imaginile de difracție ale reziduurilor, obținute la descompunerea celorlalți precursori moleculari heterometalici 

cu ligandul ttha6-, au confirmat rezultatele analizei termogravimetrice, în toate cazurile obținându-se oxizii 

micști BiLnO3 corespunzători (Ln(III) = La, Gd, Dy, Ho și Er) în stare pură, indiferent de seria din care face 

parte precursorul inițial (Fig.8). 
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Concluzii 
1. Au fost obținute și caracterizate șapte combinații coordinative heterometalice ale lantanidelor(III) cu 

bismutul(III), având formula generală LnBi(ttha)·nH2O (Ln(III) = Pr, Nd, La, Gd, Dy, Ho, Er; n = 7 sau 

10), cu scopul folosirii lor în calitate de precursori moleculari pentru obținerea oxizilor micști BiLnO3. 

2. În baza analizei spectrelor IR a fost stabilită prezența a două serii de complecși analogi (prima serie cu 

Ln(III) = La, Pr, Nd, Gd, Dy, unde n = 7 și a doua serie cu Ln(III) = Ho, Er unde n = 10). 

3. Analiza termogravimetrică în fluxuri gazoase diferite a demonstrat că, în oxigen, procesul de descompu-

nere termică a precursorilor sfârșeşte cu formarea oxidului preconizat BiLnO3 deja la 600oC, pe când 

în flux de azot acest proces nu este finalizat complet nici la 900oC. 

4. Viteza de calcinare și natura ionilor Ln(III) nu afectează compoziția reziduurilor finale: atât la viteza 

de 0,5oC·min-1, cât și la cea de 10oC·min-1 se obțin oxizii micști BiLnO3 în stare pură pentru toate lanta-

nidele cercetate (Ln(III) = La, Pr, Nd, Gd, Dy, Ho și Er), fapt confirmat atât de difracția razelor X pe 

pulberi, cât și de spectroscopia IR. 
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