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действием внешних воздействий, таких как УФ излучение и температура. Обсуждены вопросы контроля
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Введение

Комплексы лантаноидов(III) с β-дикетонатными ли-

гандами сочетают способность эффективно преобразо-

вывать УФ излучение в монохроматическую люминес-

ценцию ионов лантаноидов (характеризующуюся высо-

ким квантовым выходом и продолжительным временем

жизни) [1,2] с привлекательными химическими свой-

ствами (относительно легкий синтез, хорошая раство-

римость в органических растворителях, возможность

допирования в различные твердые матрицы и т. д.) [3].
Некоторые из данных соединений обладают способ-

ностью изменять яркость люминесценции в зависимо-

сти от температуры [3–5] и концентрации кислоро-

да [3,6]. Данные характеристики определяют перспектив-

ность применения β-дикетонатных комплексов лантано-

идов(III) для создания люминесцентных материалов и

устройств молекулярной фотоники: оптических сенсоров

кислорода [3,6], люминесцентных термометров [3–5],
люминесцентных хемосенсоров [7], монохроматических
источников света, светотрансформирующих материалов

и покрытий [3] и т. д.
Проблемы создания люминесцентных материалов на

основе β-дикетонатных комплексов лантаноидов(III) за-

ключаются в низкой фотостабильности под действием

УФ излучения [3,8–12] и полосе поглощения, огра-

ниченной УФ диапазоном [8,13–16]. Известные спосо-

бы повышения фотостабильности данных соединений
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основаны на их допировании в различные твердые

матрицы: полимеры [3,8,11,12], кремниевые наночасти-

цы [17], мезопористые молекулярные сита [18], органи-
чески модифицированные силикаты [19], органические-
неорганические гибриды [3,20] и т. д. Такие подходы,

хотя и позволяют в отдельных случаях существенно

повысить фотостабильность, до сих пор сопряжены с

множеством технологических трудностей. Например, из-

за высокой склонности комплексов к кристаллизации

сложно добиться их однородного распределения в мат-

рицах. Нетривиальной задачей является поиск матрицы,

устойчивой к УФ излучению и способной заблокировать

доступ кислорода к комплексу. Показано, что даже в

твердых матрицах падение интенсивности люминесцен-

ции под действием УФ излучения может превышать 15%

в час [12,21–24]. Важно также отметить, что возбужде-

ние люминесценции УФ светом в прикладных задачах

нецелесообразно по причине низкой яркости и высокой

стоимости источников УФ света. Поэтому актуальной

задачей современной молекулярной фотоники является

создание новых β-дикетонатных комплексов лантанои-

дов(III) и материалов на их основе, способных эффек-

тивно поглощать свет в видимой области. Наиболее

известные стратегии для решения данной задачи ос-

нованы на синтетической модификации β-дикетонатных

лигандов [8] и координации к трис(β-дикетонатам) лан-

таноидов(III) сложных хромофоров, способных эффек-

тивно поглощать свет в видимой области [22]. Однако
по целому ряду причин [3,4] данные подходы сложны

в коммерческой реализации, и поэтому не привели к

существенному улучшению ситуации с точки зрения
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создания оптически-прозрачных пленочных материалов,

сочетающих интенсивную люминесценцию, высокую фо-

тостабильность и высокую поглощательную способность

в видимой области.

Нами предложен альтернативный подход к реше-

нию вышеуказанных проблем, основанный на синте-

зе мезогенных β-дикетонатных комплексов лантанои-

дов(III) [25–31]. Принципиальное отличие данных со-

единений от известных модификаций комплексов лан-

таноидов(III) с β-дикетонатными лигандами заключа-

ется в молекулярной структуре, содержащей помимо

традиционно используемых ароматических колец цикло-

гексановые кольца и длинные углеводородные цепочки.

Комплексы с такой структурой не подвержены кри-

сталлизации, обладают высокой термостабильностью и

низкими температурами размягчения. Данные свойства

позволят создавать из расплавов порошков данных со-

единений люминесцентные материалы в виде застекло-

ванных пленок. Явное преимущество таких пленок по

сравнению с пленочными материалами на основе неме-

зогенных β-дикетонатных комплексов лантаноидов(III)
заключается в сочетании интенсивной люминесценции,

высокой прозрачности в видимой области и полной

устойчивости к УФ излучению. Помимо этого существу-

ет возможность изменять их фотофизические свойства

(например, ширину полосы поглощения и интенсив-

ность люминесценции) под действием внешних воздей-

ствий, таких как УФ излучение и температура [32–39].
При таком подходе отпадает необходимость в слож-

ной, дорогостоящей и времязатратной синтетической

модификации β-дикетонатных лигандов, использовании

растворителей и фотостабилизирующих матриц, что

позволяет избежать множества проблем, возникающих

в случае альтернативных подходов. Важно отметить,

что застеклованные пленки невозможно получить из

известных β-дикетонатных комплексов лантаноидов(III)
по причине высоких температур плавления (443−543 К)
и склонности к кристаллизации [1].
В работе обсуждаются вопросы контроля фотофизи-

ческих свойств пленок на основе мезогенных β-дике-

тонатных комплексов лантаноидов(III) и стратегии их

использования в качестве рабочих сред высокотехно-

логичных люминесцентных материалов и устройств

молекулярной фотоники с заданными функциональны-

ми свойствами, в том числе с варьируемыми в ходе

эксплуатации фотофизическими свойствами (например,
многоразовых люминесцентных сенсоров температуры

и УФ излучения, оптических сенсоров кислорода, свето-

трансформирующих материалов), актуальных во многих

областях науки и техники.

Локальная структура застеклованных
пленок

Принципиальное отличие мезогенных β-дикетонатных

комплексов лантаноидов(III) от немезогенных аналогов

заключается в молекулярной структуре, содержащей

помимо традиционно используемых ароматических ко-

лец циклогексановые кольца и длинные углеводород-

ные цепочки (рис. 1). Порошки комплексов с такой

структурой не подвержены кристаллизации, обладают

высокой термостабильностью и низкими температурами

размягчения [25–31]. Данные свойства позволят созда-

вать из расплавов порошков этих соединений застек-

лованные пленки [29,30,34–38]. Способность порошков

мезогенных β-дикетонатных комплексов лантаноидов к

стеклованию доказана с помощью дифференциальной

сканирующей калориметрии и поляризационной оптиче-

ской микроскопии [25,29–31,37]. Технология позволяет

изготавливать закрытые (закрепленные между кварцевы-

ми пластинами) и открытые (нанесенные на поверхность
кварцевых пластин) застеклованные пленки. Закрытые

пленки получаются путем нагревания порошков ком-

плексов между кварцевыми пластинами до температуры

перехода в изотропный расплав и последующего кон-

тролируемого охлаждения до комнатной температуры.

Открытые пленки готовятся путем нагревания порошков

комплексов между кварцевыми пластинами до темпера-

туры перехода в изотропный расплав, разъединения пла-

стин и последующего их контролируемого охлаждения

до комнатной температуры.

Данные поляризационной оптической микроскопии

показали, что пленки оптически изотропны, однородны,

не содержат кристаллических включений и сохраняют

фотофизические свойства в течение месяцев [29,34–
38]. Важно отметить, что подобные пленки невозможно

получить из немезогенных β-дикетонатных комплексов

лантаноидов(III) по причине высоких температур плав-

ления (443−543K) [1,29] и склонности к кристалли-

зации [29]. В технологическом аспекте преимуществом

застеклованных пленок является простота их изготовле-

ния. Применяемый нами подход к созданию оптически-

прозрачных люминесцентных материалов не требует

проведения сложной, дорогостоящей и времязатратной

синтетической модификации β-дикетонатных лигандов

для расширения полосы поглощения в видимую область,

использования растворителей и допирования комплек-

сов в твердые матрицы для защиты от фотодеструкции

и контакта с атмосферным кислородом. Это позволяет

избежать множества проблем, возникающих в случае

альтернативных подходов.

Одна из характерных особенностей застеклованных

пленок заключается в том, что, изменяя их локальную

структуру путем организации разных типов межмолеку-

лярных взаимодействий между соседними комплексами

в образце (изменения соотношения между мономерами

и агрегатами), можно манипулировать шириной полосы

поглощения (или возбуждения) пленок [34–36,38]. Из-

менение организации межмолекулярных взаимодействий

осуществляется на стадии приготовления пленок путем

варьирования толщины и скорости охлаждения распла-

вов порошков комплексов.
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Рис. 1. Структурные формулы β-дикетонатных комплексов лантаноидов (III).

Другой яркой особенностью пленок является возмож-

ность управлять их фотофизическими и фотохимически-

ми свойствами путем внешних воздействий, таких как

УФ излучение и температура [34–39]. Управление фото-

физическими свойствами пленок (с заданной локальной

структурой) осуществляется путем их модификации ин-

тенсивным лазерным УФ излучением и определенным

режимом термической обработки. Контролируя локаль-

ную структуру пленок на стадии их приготовления и

изменяя технологию закрепления пленок, можно управ-

лять интенсивностью люминесценции образцов путем

воздействия на них лазерного УФ излучения на длине

волны 337 nm. Фактически речь идет об управлении

механизмами внутримолекулярного переноса энергии и

скоростью безызлучательной релаксации на основе орга-

низации разных типов взаимодействий между соседними

комплексами в образце.

Многофункциональные
фотофизические свойства
застеклованных пленок

В работах [32–39] исследованы фотофизические

и фотохимические свойства застеклованных пленок,

приготовленных из порошков мезогенных β-дикето-

натных комплексов европия(III) и тербия(III). Пол-

ная устойчивость пленок к УФ излучению выгод-

но отличает их от пленочных материалов на ос-

нове немезогенных β-дикетонатных комплексов лан-

таноидов(III), интенсивность люминесценции которых

необратимо уменьшается при длительном воздействии

УФ излучения [3,8–12,21–24]. В прикладном аспекте

очень интересен мезогенный β-дикетонатный комплекс

Tb(CPDK3-7)3phen (CPDK3-7 — 1-(4-(4-пентилцикло-
гексил)фенил)декан-1,3-дионато, phen — 1,10-фенан-

тролин), молекулярная структура которого приведена на

рис. 1. Из порошка данного соединения можно создавать

(путем варьирования толщины и скорости охлаждения

расплава) пленки с разной локальной структурой, вли-

яющей на ширину полосы поглощения и возбуждения.

Исследования показали, что фотофизические и фотохи-

мические свойства пленок Tb(CPDK3-7)3phen сильно за-

висят от их локальной структуры, на которую оказывает

значительное влияние технология закрепления пленок

на кварцевых пластинах [34,35,37,38].

В работе [35] показано, что закрытые пленки

Tb(CPDK3-7)3phen с разной локальной структурой от-

личаются шириной полосы поглощения (возбуждения)
и по-разному изменяют свои фотофизические свойства

при продолжительном воздействии на них излучения

импульсного азотного лазера. Например, при продол-

жительном воздействии лазерного УФ излучения ин-

тенсивность люминесценции ионов Tb3+ (на длине

волны 545 nm) в мономерных пленках уменьшается,

а в агрегированных пленках увеличивается, причем

без фотодеструкции комплексов. Наибольший интерес

с точки зрения широкого прикладного использования

представляет агрегированная пленка Tb(CPDK3-7)3phen.
Она эффективно поглощает световую энергию в ши-

роком диапазоне 280−405 nm и конвертирует ее в мо-

нохроматическую зеленую люминесценцию ионов Tb3+

с максимумом на 545 nm (рис. 2) [34]. Нами был

обнаружен необычный для β-дикетонатных комплексов

лантаноидов(III) эффект 2-кратного увеличения интен-

сивности люминесценции ионов Tb3+ на длине волны

545 nm после 3-часового облучения пленки импульсным

азотным лазером на длине волны 337 nm (средняя мощ-

ность 1.5mW) при T = 300K (рис. 3). Уникальность дан-
ного образца с точки зрения прикладного использования

состоит в том, что пленка обладает способностью изме-

нять свою локальную структуру под действием лазерной

УФ модификации, сохранять в течение месяцев изменен-

Оптика и спектроскопия, 2019, том 126, вып. 1
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Рис. 2. Спектры возбуждения люминесценции линии

545 nm (1) и люминесценции при лазерном возбуждении на

длине волны 337 nm (2) закрытой пленки Tb(CPDK3-7)3phen
при T = 300K.

ное состояние и восстанавливаться в исходное состояние

под действием термической обработки. Многократные

эксперименты по нагреванию образца до температуры,

близкой к температуре его плавления (∼ 353K), и

последующего охлаждения показали, что измененные в

процессе лазерного облучения фотофизические свойства

застеклованной пленки восстанавливаются в исходное

состояние [34]. Важно отметить, что облучение пленки

на длине волны 400 nm не приводит к увеличению ин-

тенсивности люминесценции. Способность пленки мно-

гократно записывать, хранить и стирать оптическую

информацию открывает перспективы в области создания

принципиально новых устройств молекулярной фотони-

ки. Известны попытки создания одноразовых сенсоров

УФ излучения на основе β-дикетонатных комплексов

лантаноидов(III) [40–42]. Принцип их работы основан

на эффекте необратимого уменьшения интенсивности

люминесценции под действием УФ излучения. Преиму-

щество нашей пленки — в полной устойчивости к УФ

излучению и возможности изготовления многоразовых

люминесцентных сенсоров УФ излучения, способных

”
помнить“ измеренное значение на протяжении несколь-

ких месяцев.

В работе [38] показано, что закрытая пленка

Tb(CPDK3-7)3phen способна существенно увеличивать

интенсивность и время затухания люминесценции ионов

Tb3+ на длине волны 545 nm при уменьшении темпера-

туры от 253 до 143 К (рис. 4). Среднее время затухания

люминесценции обратимо изменяется с температурой

от 373 µs при 143 К до 33 µs при 253 К со средней

абсолютной чувствительностью −3.3µs ·К−1. Техноло-

гическими преимуществами пленки Tb(CPDK3-7)3phen
являются простота изготовления (не требующего до-

пирования комплекса в полимерную матрицу), нечув-

ствительность к кислороду, эффективное поглощение

света в области 385−405 nm, высокая прозрачность
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Рис. 3. Зависимость интенсивности люминесценции на длине

волны 545 nm от длительности лазерного облучения (длина
волны 337 nm, средняя мощность 1.5mW) при T = 300K для

закрытой пленки Tb(CPDK3-7)3phen.
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Рис. 4. Температурная зависимость среднего времени за-

тухания люминесценции на длине волны 545 nm для за-

крытой пленки Tb(CPDK3-7)3phen при лазерном возбужде-

нии (длина волны 337 nm, средняя мощность 0.17mW).
Сплошная линия соответствует аппроксимационной функции

2275.6 exp(−T/95.1) (T — температура) с коэффициентом

корреляции R2 = 0.9990.

(∼ 90%) в области 450−800 nm и полная устойчи-

вость к УФ излучению. В литературе нет примеров

температурно-чувствительных люминесцентных пленок

на основе β-дикетонатных комплексов тербия(III) с

близкими характеристиками.

Хорошо известно, что атмосферный кислород являет-

ся тушителем долгоживущих люминофоров, таких как

органические красители и ароматические соединения,

комплексы переходных металлов [6,43] и т. д. Известны

также примеры тушения кислородом возбужденных со-
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Рис. 5. Спектры возбуждения люминесценции линии

545 nm (1) и люминесценции при лазерном возбуждении на

длине волны 337 nm в парах азота (2) открытой пленки

Tb(CPDK3-7)3phen при T = 300K.

стояний в некоторых β-дикетонатных комплексах лан-

таноидов(III) [6,13]. Помимо тушения люминесценции

кислород также значительно увеличивает скорость фо-

тодиссоциации комплексов под действием УФ облуче-

ния [44]. В работах [37,39] исследованы фотофизические

свойства застеклованной пленки Tb(CPDK3-7)3phen, за-
крепленной на поверхности кварцевой пластины и не

защищенной от атмосферного кислорода. При облуче-

нии пленки импульсным азотным лазером (длина волны

337 nm, средняя мощность 0.17mW) в атмосфере азота

при T = 300 К наблюдается типичная люминесценция

ионов Tb3+ с максимумом на 545 nm (рис. 5). Было

обнаружено, что облучение открытой пленки импульс-

ным азотным лазером (средняя мощность 1.5mW) в

атмосфере азота в 2.1 раза уменьшает среднюю ин-

тенсивность люминесценции на длине волны 545 nm

(рис. 6). Необычный эффект 16-кратного увеличения

средней интенсивности люминесценции ионов Tb3+ (без
последующей фотодеструкции) был обнаружен при об-

лучении пленки в присутствии атмосферного кислорода

(рис. 6). Это свойство образца может быть исполь-

зовано для создания принципиально новых люминес-

центных материалов и устройств, не подверженных

разрушающему воздействию УФ света в присутствии

атмосферного кислорода, например сенсоров кислоро-

да, работающих на новом эффекте разгорания люми-

несценции в присутствии кислорода. Такие сенсоры

кардинальным образом отличаются от традиционных

сенсоров кислорода на основе немезогенных β-дикето-

натных комплексов лантаноидов(III), принцип работы

которых основан на тушении люминесценции кислоро-

дом [6,13].
В работе [36] исследованы в диапазоне тем-

ператур 143−348 К фотофизические и фотохими-

ческие свойства закрытой пленки, приготовленной
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Рис. 6. Зависимость средней интенсивности люминесцен-

ции на длине волны 545 nm от длительности лазерного об-

лучения (длина волны 337 nm, средняя мощность 1.5mW)
на воздухе (1) и в парах азота (2) для открытой пленки

Tb(CPDK3-7)3phen при T = 300K.
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Рис. 7. Спектры возбуждения люминесценции линии

612 nm (1) и люминесценции при лазерном возбужде-

нии на длине волны 337 nm (2) для закрытой пленки

Eu(CPDK3-5)3phen при T = 300K.

из порошка мезогенного β-дикетонатного комплек-

са Eu(CPDK3-5)3phen (CPDK3-51-(4-(4-пропилциклогек-
сил)фенил)октан-1,3-дион, phen — 1,10-фенантролин),
молекулярная структура которого приведена на рис. 1.

Эксперименты показали, что пленка полностью по-

глощает свет в области 200−397 nm, характеризуется

высокой прозрачностью в области 450−800 nm, способ-

на эффективно преобразовывать световую энергию в
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Рис. 8. Температурная зависимость времени затухания лю-

минесценции на длине волны 612 nm (закрашенные круж-

ки — экспериментальные данные, сплошная линия — мо-

делирование [36]) при лазерном возбуждении (длина волны

337 nm, средняя мощность 0.17mW) для закрытой пленки

Eu(CPDK3-5)3phen.

области 280−415 nm в интенсивную оранжево-красную

люминесценцию ионов Eu3+ с максимумом на 612 nm

(внутренний квантовый выход ионов Eu3+ составляет

0.42 при T = 298 К) (рис. 7) и не разрушается под

действием УФ излучения. Помимо этого, пленка способ-

на обратимо изменять время затухания люминесценции

в зависимости от температуры в области 298−348 К

(рис. 8). Средняя величина абсолютной температурной

чувствительности времени затухания люминесценции

−6.5µs ·K−1 является рекордной среди температурно-

чувствительных пленочных материалов на основе неме-

зогенных β-дикетонатных комплексов европия(III), эф-
фективно поглощающих свет в фиолетовом диапазоне

видимого спектра [4,13,21,22]. Данные свойства пленки

Eu(CPDK3-5)3phen открывают перспективы для создания

на ее основе фотостабильных материалов молекуляр-

ной фотоники, которые могут одновременно выполнять

несколько функций: 1) служить эффективными свето-

трансформирующими материалами для преобразования

световой энергии в диапазоне 280−415 nm в интенсив-

ную монохроматическую люминесценции ионов Eu3+,

2) работать как широкополосные молекулярные УФ

фильтры в области 200−397 nm, 3) выступать в каче-

стве многоразовых рабочих элементов высокочувстви-

тельных люминесцентных термометров для измерения

температуры в области 298−348 К.

Заключение

Комплексы лантаноидов(III) с β-дикетонатными ли-

гандами интенсивно изучаются более 70 лет. В настоя-

щее время основные фотофизические свойства данных

соединений (в том числе препятствующих их широ-

кому прикладному использованию) хорошо известны.

Наиболее существенными проблемами для широкого

коммерческого использования являются низкая устой-

чивость к УФ излучению [3,8–12] и слабая погло-

щательная способность в видимой области [8,13–16],
что вынуждает использовать для возбуждения люми-

несценции дорогие источники УФ излучения. Важно

подчеркнуть, что скорость фотодеструкции комплексов

существенно возрастает в присутствии атмосферного

кислорода [44]. Технологическим недостатком данных

соединений является их склонность к кристаллизации,

препятствующей созданию люминесцентных материа-

лов высокого оптического качества. Между тем анализ

литературных данных показывает, что β-дикетонатные

комплексы лантаноидов(III) до сих пор находятся в

центре внимания многих исследовательских групп мира.

Особенно бурно ведутся работы по созданию на основе

данных соединений различного рода люминесцентных

сенсоров (например, температуры, УФ излучения и

кислорода) [4–6,40–42]. Однако по целому ряду при-

чин данные подходы сложны в коммерческой реали-

зации, и поэтому не привели к существенному улуч-

шению ситуации с точки зрения создания оптически-

прозрачных пленочных материалов, сочетающих ин-

тенсивную люминесценцию, высокую фотостабильность

и высокую поглощательную способность в видимой

области.

В настоящей работе отражены основные аспекты

стратегии создания фотостабильных люминесцентных

материалов молекулярной фотоники на основе β-дике-

тонатных комплексов лантаноидов(III). Нами предложен

простой в реализации подход к решению вышеуказанных

проблем, основанный на синтезе мезогенных β-дикето-

натных комплексов лантаноидов(III) с анизометричной

геометрией [25–31]. Высокая фото- и термостбильность,

неподверженность кристаллизации и низкие температу-

ры размягчения порошков данных соединений позволя-

ют создавать из них многофункциональные застеклован-

ные пленки с интенсивной монохроматической люми-

несценцией, высоким оптическим качеством и полной

устойчивостью к УФ излучению [32–39]. Нами показано,

что, воздействуя на локальную структуру пленок в про-

цессе их приготовления (путем варьирования толщины

и скорости охлаждения расплавов порошков комплек-

сов), можно создавать образцы, эффективно поглоща-

ющие свет в фиолетовой области видимого спектра.

Другой отличительной особенностью пленок является

способность в зависимости от локальной структуры

и технологических особенностей их закрепления по-

разному изменять фотофизические свойства (например,
интенсивность люминесценции) под действием внешних

воздействий, таких как УФ излучение и температура.

Управление структурой пленок, шириной полосы погло-

щения (возбуждения), интенсивностью люминесценции

и разные технологии закрепления открывают разные

стратегии создания принципиально новых люминесцент-
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ных материалов и устройств молекулярной фотони-

ки (например, многоразовых люминесцентных сенсоров

температуры и УФ излучения, оптических сенсоров кис-

лорода, широкополосных молекулярных светофильтров,

светотрансформирующих материалов).
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