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Предложен подход к направленному синтезу ароматических карбоксилатов лантанидов – перспек-
тивных кандидатов в люминесцентные материалы для различного применения, в первую очередь в
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ВВЕДЕНИЕ
Координационные соединения лантанидов,

благодаря таким особенностям своих люминес-
центных свойств, как узкие эмиссионные поло-
сы, Стоксов сдвиг, длительное время жизни, а
также высокие значения квантового выхода, на-
шли широкое применение в различных областях
науки и техники, в том числе как люминесцент-
ные термометры [1–5] и материалы OLED (organ-
ic light-emitting diode, органический светодиод)
[6–10]. Общим требованием для люминесцент-
ных материалов является высокий квантовый вы-
ход. Однако существуют и специфические требо-
вания к физико-химическим свойствам люми-
несцентных материалов. Так, для использования
в качестве эмиссионного слоя в OLED необходи-
ма способность к транспорту носителей заряда и
растворимость или летучесть. Поэтому все акту-
альнее становится не поиск, а дизайн координа-
ционных соединений лантанидов для получения
материалов с заранее заданными свойствами, ко-
торых можно добиться только благодаря направ-
ленному синтезу лиганда. Ранее были обобщены
наблюдаемые зависимости свойств координацион-
ных соединений (КС) лантанидов от строения ли-
ганда. Например, основными факторами, влияю-
щими на коэффициент молярной экстинкции, в

случае ароматических соединений являются уве-
личение длины сопряжения ароматического ядра
[11] и введение различных заместителей в арома-
тическое ядро. Однако заметного изменения ε по-
лучается добиться только в том случае, когда вве-
денный заместитель участвует в сопряжении [12];
введение несопряженных алифатических и неко-
торых ароматических заместителей сказывается
меньше и может даже снижать поглощение [13].
Кроме того, очень важно контролировать энер-
гию триплетного возбужденного состояния ли-
ганда. Варьирование положения триплетного
уровня возможно в основном при изменении аро-
матического ядра и введении в ароматическое яд-
ро заместителей и гетероатомов [14].

Ранее было показано, что введение гетероато-
мов азота в α-положение относительно карбок-
сильной группы способствует росту растворимости
комплекса за счет его координации, которая спо-
собствует насыщению координационной сферы
лантанида и препятствует полимеризации [15–17].
Введение гетероатомов также обеспечивает рост
электронной подвижности [18], что делает гетеро-
ароматические КС лантанидов чрезвычайно пер-
спективными и незаслуженно мало изученными
соединениями.

УДК 546.65

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

КОМПЛЕКСЫ ИТТЕРБИЯ И ЕВРОПИЯ С АНИОНАМИ 169

Руководствуясь вышеперечисленными зави-
симостями, с целью расширения числа люминес-
цирующих гетероароматических карбоксилатов
лантанидов в данной работе в качестве лигандов в
составе КС лантанидов были выбраны анионы
нафто[1,2-d]тиазол-2-карбоновой (Hntz) и наф-
то[2,1-d]тиазол-2-карбоновой (Hndz) кислот.
Каждая из этих кислот обладает высокой степе-
нью сопряжения и двумя гетероатомами в α-по-
ложении относительно карбоксильной группы,
что должно приводить к высоким значениям ко-
эффициента молярной экстинкции, достаточной
энергии триплетного уровня для сенсибилизации
люминесценции европия и иттербия, высокой
растворимости и наличию электронного транс-
порта. Кроме того, в качестве нейтральных ли-
гандов были выбраны трифенилфосфиноксид
(TPPO) и батофенантролин (BPhen), которые хо-
рошо сенсибилизируют люминесценцию европия,
имеют высокие коэффициенты поглощения, а так-
же обладают электронно-транспортными свойства-
ми [1, 19–22]. Полученные однородно- и разноли-
гандные комплексы были протестированы в каче-
стве электролюминесцентных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

EuCl3 · 6H2О (х. ч.), YbCl3 · 6H2О (х. ч.), GdCl3 ·
· 6H2О (х. ч.), тетрагидрофуран (х. ч.), батофенан-
тролин (х. ч.), трифенилфосфиноксид (х. ч.),
K3Fe(CN)6 (х. ч.), NaOH (ч. д. а.), KOH (ч. д. а.),
серу (ч. д. а.), хлорацетамид (х. ч.), 2-нафтиламин
(х. ч.), триэтиламин (х. ч.), диметилформамид
(ДМФА) (х. ч.), CDCl3, D2O, ДМСО-d6, метанол
(х. ч.), этиловый спирт 96% (х. ч.).

Содержание водорода, углерода и азота опре-
деляли методом элементного микроанализа на
C,H,N-анализаторе ЦКП МГУ (кафедра органи-
ческой химии химического факультета МГУ).

Термогравиметрический анализ (ТГА) выполня-
ли в атмосфере аргона на термоанализаторе STA
409 PC Luxx (Netzsch, Германия) в интервале тем-
ператур 20–1000°С (скорость нагрева 10 град/мин).
Состав образующейся при разложении образцов
газовой фазы изучали при помощи квадруполь-
ного масс-спектрометра QMS 403C Aеolos
(Netzsch, Германия), совмещенного с термоана-
лизатором Netzsch STA 409 PC Luxx. Масс-спек-
тры записывали для массовых чисел 18 (Н2О),
44 (CO2) и 58 (CH3C(O)CH3).

Спектры ядерного магнитного резонанса (ЯМР) на
ядрах 1Н записывали на спектрометре фирмы
Avance-400 Bruker (400 МГц) в диапазоне 0–16 м.д. в
ЦКП МГУ им. М.В. Ломоносова. Данные были
обработаны при помощи программного пакета
MestReNova 9. Химические сдвиги представлены
относительно Me4Si.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре Bruker D8 Advance в геометрии
Брегга–Брентано с одномерным детектором
LynxEye с образцом, диспергированным на крем-
ниевой вращающейся подложке (CuKα-излуче-
ние, сканирование θ/θ с изменяющимися разме-
рами щелей в диапазоне углов 2θ от 4° до 65°, шаг
0.020°). Порошкограмма была описана с исполь-
зованием программного обеспечения TOPAS 5.

Спектры поглощения измеряли в диапазоне
250–800 нм на спектрометре Perkin–Elmer Lambda
650.

Растворимость КС лантанидов измеряли при
комнатной температуре в соответствии со следу-
ющей методикой: суспензию 150 мг каждого со-
единения в 10 мл растворителя кипятили с обрат-
ным холодильником в течение 1 ч, затем охлажда-
ли до комнатной температуры. Далее 5 мл
раствора отфильтровывали в сосуд с известной
массой и растворитель выпаривали. Таким обра-
зом, изменение массы сосуда соответствовало ко-
личеству растворенного продукта.

Спектры фотолюминесценции при температу-
рах 77 и 298 K были получены на мультиканаль-
ном спектрометре S2000 (Ocean Optics) с азотным
лазером ЛГИ-21 (λex = 337 нм) в качестве источ-
ника возбуждения.

Квантовый выход определяли с помощью спек-
трофлуориметра Fluorolog FL3-22 (HORIBA) при
комнатной температуре (возбуждение произво-
дилось через лиганд), использовали абсолютный
метод в интеграционной сфере. Измерения вре-
мен жизни люминесценции проводили на том же
приборе.

Синтез нафто[1,2-d]тиазол-2-карбоксилата 
калия K(ntz)

Синтез 2-(нафталин-1-иламино)-2-тиооксоаце-
тамида. Смесь 21.08 г (147 ммоль) 1-нафтиламина,
27 мл (192 ммоль) триэтиламина и 18.75 г
(586 ммоль) серы в 134 мл ДМФА перемешивали
в течение 30 мин. Затем добавляли 12.44 г
(133.8 ммоль) хлорацетамида и перемешивали
еще 14 ч. Далее раствор разбавляли водой до
1600 мл. Выпавший осадок желтого цвета от-
фильтровывали, подсушивали, смывали ацето-
ном до бесцветного слива (∼650 мл), фильтрат
упаривали досуха. Полученный порошок пере-
кристаллизовывали из этанола. Получили 13.40 г
желтых кристаллов. Выход 40%. 1H ЯМР (400 MГц,
ДМСО-d6, 27°C), δ, м.д.: 7.53–7.61 (м., 4Н), 7.69–
7.72 (м., 1H), 7.95 (д., 1H, 3J = 8.0 Гц), 8.15 (уш. с.,
1Н), 8.17 (уш. с., 1H), 12.40 (с., 1H).

Синтез нафто[1,2-d]тиазол-2-карбоксамида. В
раствор 82.40 г (250 ммоль) K3Fe(CN)6 в 152 мл во-
ды добавляли при сильном перемешивании рас-
твор 4.59 г (20 ммоль) 2-(нафталин-1-иламино)-
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2-тиооксоацетамида в 305 мл 10%-ного водного
раствора NaOH. Смесь перемешивали в течение
1 ч. Выпавший осадок отфильтровывали и пере-
кристаллизовывали из метанола. Получили 2.77 г
оранжевых кристаллов. Выход 61%. 1H ЯМР
(400 MГц, ДМСО-d6, 27°C), δ, м.д.: 7.68–7.72 (м.,
1Н), 7.76–7.80 (м., 1Н), 8.06 (д., 1Н, 3J = 8.8 Гц),
8.12–8.14 (м., 2Н), 8.23 (д., 1Н, 3J = 8.9 Гц), 8.50
(уш.с., 2Н), 8.78 (д., 1Н, 3J = 8.2 Гц).

Синтез нафто[1,2-d]тиазол-2-карбоксилата ка-
лия. К 2.76 г (11.7 ммоль) нафто[1,2-d]тиазол-2-

карбоксамида прикапывали 65 мл 10%-ного вод-
ного раствора KOH. Смесь розоватого цвета ки-
пятили с обратным холодильником в течение
45 мин. Затем горячий раствор фильтровали,
фильтрат охлаждали и отфильтровывали осадок
сероватого цвета. Получили 2.71 г серых чешуек.
Выход 94%. 1H ЯМР (400 MГц, D2O, 27°C), δ, м.д.:
7.55–7.59 (м., 1H), 7.63–7.67 (м., 1Н), 7.74–7.80
(м., 2Н), 7.91 (д., 1Н, 3J = 8.1 Гц), 8.53 (д., 1Н, 3J =
= 8.1 Гц).

Схема 1. Схема синтеза K(ntz).

Синтез нафто[2,1-d]тиазол-2-карбоксилата 
калия K(ndz)

Синтез 1-тиоцианатонафталин-2-амина [23]. К
раствору 1.72 г (12 ммоль) 2-аминонафталина и
2.33 г (24 ммоль) тиоцианата калия в 82 мл мета-
нола при охлаждении до –78°С прикапывали
0.34 мл (6.4 ммоль) брома. Полученную суспен-
зию перемешивали в течение 10 мин при 0°С, за-
тем 20 мин при комнатной температуре. Отфиль-
тровывали выпавший белый осадок, промывали
10 мл метанола. Осадок высушивали в вакууме и
перекристаллизовывали из этанола. Получили
1.14 г белого вещества. Выход 47%. 1H ЯМР
(400 MГц, ДМСО-d6, 27°C), δ, м.д.: 6.54 (уш.с.,
2H), 7.12 (д., 1H, 3J = 8.9 Гц), 7.25–7.28 (м., 1H),
7.55–7.59 (м, 1H), 7.76 (д, 1Н, 3J = 7.9 Гц), 7.82 (д.,
1Н, 3J = 9.0 Гц), 8.04 (д., 1Н, 3J = 8.4 Гц).

Синтез этилнафто[2,1-d]тиазол-2-карбоксила-
та. Навеску 0.92 г (9.5 ммоль) тригидрата сульфи-
да натрия растворяли при небольшом нагревании
в 6.2 мл воды и добавляли 2.4 мл этанола. В теп-
лый раствор при перемешивании порциями до-
бавляли 0.95 г (4.7 ммоль) 1-тиоцианатонафта-
лин-2-амина и полученную смесь кипятили при
перемешивании до тех пор, пока образовавшееся
коричневое масло полностью не растворилось.
Раствор охлаждали до комнатной температуры и
нейтрализовали 5 М уксусной кислотой. Образо-
вавшееся масло экстрагировали 20 мл хлорофор-
ма, высушивали над сульфатом натрия и упарива-
ли досуха.

Полученное желтое масло смешивали с 1.29 мл
(9.5 ммоль) диэтилоксалата и перемешивали ночь
при 175°С. Зеленый раствор охлаждали до ком-
натной температуры и отгоняли на масляном на-
сосе избыток диэтилоксалата. Остаток разбавля-
ли 3 мл смеси EtOH : 3 M HCl (1 : 3). Образовался
желтый раствор с зеленым липким веществом.
Вещество отфильтровывали и промывали 2 мл
75%-ного этанола. Полученный черно-зеленый
порошок высушивали на воздухе. Продукт очища-
ли методом колоночной хроматографии, элюент –
петролейный эфир : этилацетат (10 : 1 … 5 : 1). Полу-
чили 0.70 г оранжевого порошка. Выход 57%. 1H
ЯМР (400 MГц, CDCl3, 27°C), δ, м.д.: 1.52 (т., 3Н,
3J = 7.2 Гц), 4.59 (кв., 2Н, 3J = 7.2 Гц), 7.62–7.67 (м,
2Н), 7.93 (д., 1Н, 3J = 8.9 Гц), 7.98–8.00 (м., 1Н),
8.10–8.12 (м., 1Н), 8.19 (д., 1Н, 3J = 9.0 Гц).

Синтез нафто[2,1-d]тиазол-2-карбоксилата ка-
лия. Навеску 0.54 г (2.1 ммоль) этилнафто[2,1-
d]тиазол-2-карбоксилата вносили в смесь 8.8 мл
ТГФ и 2.2 мл воды и добавляли 3.12 мл 0.86 М вод-
ного раствора КОН. Суспензию кипятили ночь
до образования раствора. Полученный раствор упа-
ривали. Остаток перекристаллизовывали из смеси
10 мл ТГФ и 4.1 мл воды, добавляли еще 5 мл ТГФ и
охлаждали в морозильнике. Выпавшее вещество от-
фильтровывали, промывали 5 мл ТГФ и высушива-
ли на воздухе. Получили 0.42 г светло-желтых иголо-
чек. Выход 74%. 1H ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6,
27°C), δ, м.д.: 7.57–7.66 (м., 2Н), 7.93 (д., 1Н, 3J =
= 8.8 Гц), 8.03 (д., 1Н, 3J = 8.8 Гц), 8.05–8.10 (м., 2Н).
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Схема 2. Схема синтеза K(ndz).

Синтез КС лантанидов

Синтез Ln(carb)3 ∙ 4H2O (Ln = Eu3+, Gd3+, Yb3+;
carb = ntz–, ndz–). К раствору 0.1 г K(carb) в 5–
10 мл воды приливали 5 мл водного раствора хло-
рида лантанида. Выпавший осадок отфильтровы-
вали и высушивали на воздухе. Получили 0.07 г
белого порошка. Выход ∼70%.

LnCl3 · 6H2O + 3K(carb) →
→ Ln(carb)3 · nH2O↓ + 3KCl.

Eu(ntz)3 · 4H2O:

Gd(ntz)3 · 4H2O:

Yb(ntz)3 · 4H2O:

Eu(ndz)3 · 4H2O:

Gd(ndz)3 · 4H2O:

Yb(ndz)3 · 4H2O:

Синтез Ln(carb)3 ⋅ Q (Ln = Eu3+,Yb3+; carb = ntz–, 
ndz–, Q = TPPO, BPhen)

К 5 мл водного раствора хлорида лантанида в
воде приливали эквимолярный раствор ней-
трального лиганда в спирте, затем после продол-
жительного перемешивания добавляли раствор
0.1 г K(btz) в 5–10 мл воды. Выпавший осадок от-
фильтровывали и высушивали на воздухе. Полу-
чили 0.077 г белого порошка. Выход ∼77%.

LnCl3 · 6H2O + Q → LnCl3 · Q + 3K(carb) +
+ 6H2O → Ln(carb)3 · Q · xH2O↓ + 3KCl + 6H2O 

(x = 0–2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Установление состава полученных соединений
Синтез однороднолигандных карбоксилатов

европия и иттербия проводили по обменной ре-
акции между калиевой солью кислоты и хлори-
дом лантанидов в воде, поскольку полученные
КС менее растворимы в воде, чем побочные про-
дукты (KCl), и устойчивы в водной среде. Получен-
ные комплексы оказались рентгеноаморфными,
для получения кристаллических образцов была
проведена перекристаллизация из ТГФ (рис. 1).

Гидратный состав полученных КС лантанидов
был установлен на основании данных термогра-
виметрического анализа. Например, потеря мас-

KSCN, Br2

47%

1) Na2S · 3H2O, H2O, EtOH

2) (CO2Et)2, 175°C

57%

N
S

CO2Et

N
S

COOK

KOH

THF, H2O

74%

(2)
(3)(4)

(5)

(6)

(7)
NH2

MeOH

NH2

SCN

C H N

Найдено,%: 47.04; 2.42; 4.78.
Для EuC36H26N3O10S3 (M = 908.8)
вычислено,%: 47.57; 2.88; 4.62.

C H N

Найдено, %: 46.98; 2.33; 4.07.
Для GdC36H26N3O10S3 (M = 929.8)
вычислено, %: 46.5; 2.82; 4.52.

C H N

Найдено, %: 46.55; 2.34; 4.89.
Для YbC36H26N3O10S3 (M = 914.1)
вычислено, %: 47.3; 2.86; 4.59.

C H N

Найдено,%: 48.01; 2.36; 4.79.
Для EuC36H26N3O10S3 (M = 908.8)
вычислено,%: 47.57; 2.88; 4.62.

C H N

Найдено, %: 46.33; 2.29; 4.13.
Для GdC36H26N3O10S3 (M = 929.8)
вычислено, %: 46.5; 2.82; 4.52.

C H N

Найдено, %: 47.28; 2.47; 4.95.
Для YbC36H26N3O10S3 (M = 914.1)
вычислено, %: 47.3; 2.86; 4.59.



172

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

ЧИКИНЁВА и др.

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, полученных из воды (а) и после перекристаллизации из ТГФ (б).
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2θ, град 2θ, град

(б) 

10 20 30 40 50

Yb(ndz)3 · BPhen Yb(ndz)3 · BPhen

Eu(ndz)3 · BPhen Eu(ndz)3 · BPhen

Рис. 2. Результаты ТГА с масс-спектрометрией выделяющихся газов для Eu(ntz)3 ∙ 4H2O (а) и Eu(ntz)3 ∙ BPhen · 2H2O (б).
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−4H2O
−2H2O C6H6 − 78

сы при дегидратации составляет ∼7% при разло-
жении Eu(ntz)3 ∙ nH2O, что соответствует потере
четырех молекул воды (рис. 2а), и 3.5% при разло-
жении Eu(ntz)3BPhen ∙ nH2O, что отвечает потере
двух молекул воды (рис. 2б).

В отсутствие структурных данных косвенную ин-
формацию о строении комплексов получали с ис-
пользованием 1Н ЯМР-спектроскопии в ДМСО-d6
на примере КС европия. Магнитный момент ев-
ропия приводит к сдвигу и уширению сигналов
протонов аниона лиганда в 1Н ЯМР-спектре КС.
В случае полной диссоциации комплекса такое
влияние не наблюдается вследствие отсутствия
связи металл–лиганд, как мы продемонстрирова-
ли это ранее на примере бензофураната европия
[24]. В результате частичной диссоциации в рас-
творе будут находиться как связанные, так и не
связанные с ионом европия ионы лиганда, следо-
вательно, в спектре будут присутствовать и сигна-
лы КС лантанида, и отдельно сигналы аниона
кислоты. Однако в случае обратимой диссоциа-

ции со скоростью измерения ниже, чем скорость
диссоциации/ассоциации аниона кислоты к ланта-
ниду, будет наблюдаться один набор сигналов, яв-
ляющийся суперпозицией обоих случаев [25, 26].

Были получены 1Н ЯМР-спектры калиевых
солей и КС лантанидов. Для соединений состава
Eu(ntz)3 ∙ 4H2O наблюдается наиболее заметный
сдвиг сигнала протона, ближайшего к атому азо-
та. Так, сигнал протона (1) сдвигается на 0.7 ppm,
тогда как сигнал протона (6) сдвигается только на
0.3 ppm, а сигналы протонов (2–5) не сдвигаются
(рис. 3), что может свидетельствовать о координа-
ции лантанидом гетероатома азота. Аналогичная
ситуация наблюдается в спектрах соединений с
анионом ndz–.

Растворимость полученных соединений была
измерена в воде, этиловом спирте и ТГФ (табл. 1).
Как и ожидалось, растворимость полученных КС
очень высока по сравнению с типичной раствори-
мостью ароматических карбоксилатов лантанидов
[14, 27, 28]. Так, растворимость Eu(ntz)3 · 4H2O в во-
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де превышает растворимость бензоата европия,
содержащего всего одно бензольное кольцо в со-
ставе аниона, но не содержащего гетероатомы
[26]. Кроме того, важно, что в некоторых раство-
рителях растворимость превышает 5 г/л, что поз-
воляет использовать их для нанесения тонких
пленок из раствора [29].

Люминесцентные свойства КС лантанидов

Для изучения фотофизических свойств полу-
ченных соединений были измерены спектры по-
глощения растворов солей гетероароматических
кислот, для оценки энергии триплетного возбуж-
денного состояния – спектры люминесценции
КС гадолиния при температуре жидкого азота и
комнатной температуре. Изучение люминесцент-
ных свойств КС иттербия включало измерение
спектров люминесценции, а в случае КС европия
были также измерены спектры возбуждения, вре-
мена жизни возбужденного состояния и кванто-
вые выходы люминесценции.

Измеренные спектры поглощения гетероаро-
матических соединений позволили с помощью
закона Бугера–Ламберта–Бера оценить их коэф-
фициенты молярной экстинкции: 62500 (М см)–1

для K(ntz) и 62000 (М см)–1 для K(ndz) (рис. 4а).
В спектрах низкотемпературной люминесцен-

ции КС гадолиния по сравнению со спектрами,
зарегистрированными при комнатной температуре,
наблюдается ярко выраженная полоса фосфорес-
ценции в более длинноволновой области (рис. 5).
Самый коротковолновый максимум данной поло-
сы используется для оценки энергии триплетного
возбужденного состояния [30]. Для обоих лиган-
дов триплетный уровень составил ∼18800 см–1,
что достаточно для возбуждения и иона Eu3+,
энергия возбужденного состояния которого со-
ставляет 17200 см–1, и иона Yb3+ (10000 см–1). Та-
ким образом, увеличение степени сопряжения и
введение гетероатома в α-положение позволяют
достичь достаточной энергии триплетного воз-
бужденного состояния.

Измерение спектров люминесценции полу-
ченных КС иттербия и европия показало, что в
комплексах наблюдается яркая ионная люминес-
ценция европия, тогда как интенсивность люми-

Рис. 3. Предположительная координация аниона нафто[1, 2]тиазол-2-карбоновой кислоты лантанидом (а), 1H ЯМР-
спектры K(ntz) и Eu(ntz)3 ∙ 4H2O в ДМСО-d6 (б).
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Таблица 1. Полученная растворимость КС лантанидов
с выбранными лигандами (±0.04 г/л)

Образец
Растворимость, г/л

в воде в ТГФ

Eu(ntz)3 · 4H2O 0.4 10.2

Yb(ntz)3 · 4H2O 0.3 11.1

Eu(ntz)3 · TPPO – 6.7

Yb(ntz)3 · TPPO – 4.4

Eu(ntz)3 · BPhen – 4.7

Yb(ntz)3 · BPhen – 7.3

Eu(ndz)3 · 4H2O 0.3 5.4

Yb(ndz)3 · 4H2O 0.2 3.8

Eu(ndz)3 · TPPO – 2.8

Yb(ndz)3 · TPPO – 2.3

Eu(ndz)3 · BPhen – 13.6

Yb(ndz)3 · BPhen – 14.8
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несценции иттербия довольно низкая в составе
всех КС (рис. 5).

Для оценки эффективности люминесценции
используется квантовый выход (QY), однако вы-
сокую интенсивность люминесценции обеспечи-
вает большая величина произведения поглоще-
ния на квантовый выход [14, 31]:

(1)
Несмотря на низкие квантовые выходы, вели-

чина L однороднолигандных КС европия дости-
гает 156.25 (М см)–1 для комплекса Eu(ntz)3 · 4H2O
и 1550 (М см)–1 для комплекса Eu(ndz)3 · 4H2O.

Для определения факторов, лимитирующих
квантовый выход, была определена эффектив-
ность сенсибилизации иона европия лигандами и
квантовый выход при прямом возбуждении. Для
этого были рассчитаны излучательные времена
жизни иона европия из спектров люминесценции
(табл. 2) [32]:

(2)

~ QY.L ε

( )3 1tot

rad MD

1 14.65 c ,In
I

− =  τ  

где n – показатель преломления материала (для
порошков составляет ∼1.5), Itot/IMD – соотноше-
ние интегральных интенсивностей люминесцен-
ции и интенсивности полосы перехода 5D0 → 7F1.
С использованием этих значений был рассчитан
квантовый выход при прямом возбуждении:

(3)

Эффективность сенсибилизации рассчитыва-
ли как отношение квантовых выходов:

(4)

Полученные значения (табл. 2) показывают,
что для разнолигандных комплексов ключевым
является тушение люминесценции, а в случае од-
нороднолигандных комплексов невысокая эф-
фективность сенсибилизации также играет важ-
ную роль.

В качестве материала для OLED протестирова-
ли однороднолигандные КС, чтобы оценить,
обеспечивает ли предложенный дизайн лиганда

Ln obs
Ln

rad

QY .τ=
τ

sens Ln
Ln

QY .
QY

η =

Рис. 4. Спектры поглощения растворов K(ntz) и K(ndz) в H2O (а). Спектры люминесценции Gd(ntz)3 · 4H2O при 77 и 298 K (б).
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Таблица 2. Значения фотофизических характеристик полученных соединений

Образец Время жизни, 
мс

Излучательное 
время жизни, мс

Внутренний 
квантовый выход, %

Квантовый 
выход, %

Эффективность 
сенсибилизации, %

Eu(ntz)3 · 4H2O 0.16 2.35 14.8 0.25 1.68

Eu(ndz)3 · 4H2O 0.28 2.65 9.45 2.5 26.45

Eu(ntz)3 · TPPO 0.22 2.09 9.37 1.5 16

Eu(ndz)3 · TPPO 0.34 2.59 7.55 5.42 71.78

Eu(ntz)3 · BPhen 0.31 3.56 11.45 2.1 18.34

Eu(ndz)3 · BPhen 0.46 2.63 5.68 5 88
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(рост длины сопряжения и введение гетероатома)
достаточные электронные свойства. Использова-
ние разнолигандных комплексов в данном случае
не позволит оценить роль анионного лиганда, по-

скольку выбранные нейтральные лиганды обла-
дают электронной подвижностью [33].

Применение в качестве материалов для OLED
Получены OLED-устройства, гетероструктуры

которых приведены в табл. 3. При этом в качестве
составляющих слоев использовали хорошо из-
вестные стандартные слои. Для нанесения пленок
КС использовали метод spin-coating, скорость вра-
щения подложки составляла 1500 об/мин из рас-
творов с концентрацией 5 г/л. Пленки наносили
из ТГФ.

Измерение спектров электролюминесценции
показало, что OLED1 не демонстрирует ионную
люминесценцию европия, что связано с низким
квантовым выходом. В то же время OLED2 демон-
стрирует электролюминесценцию, яркость которой
достигает 1.2 кд/м2. В его спектре присутствует по-
лоса эмиссии европия, что подтверждает наличие
достаточной электронной подвижности этого мате-
риала, которая компенсирует даже достаточно не-
высокий квантовый выход (рис. 6). Широкая поло-
са эмиссии в синей области соответствует люми-
несценции дырочно-транспортного слоя PVK,
это подтверждает, что Eu(ndz)3 действительно об-
ладает электронной подвижностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что подход к дизайну КС лантани-

дов, основанный на использовании в качестве
анионного лиганда трициклических гетероаро-
матических карбоксилат-анионов, приводит к
получению ярко люминесцирующих раствори-
мых соединений, обладающих подвижностью но-

Рис. 5. Спектры люминесценции Eu(ndz)3 · Q (а),
Eu(ntz)3 · Q (б) и ·Yb(ntz)3 · Q (в).
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сителей заряда. Введение в состав КС лигандов,
содержащих гетероатом азота в α-положении от-
носительно карбоксильной группы, приводит к
заметному увеличению растворимости, что, веро-
ятно, связано с участием атома азота в координа-
ции ионом лантанида. Наличие обедненной
электронами системы в лиганде с высокой степе-
нью сопряжения в сочетании с фотолюминесцен-
цией и растворимостью позволило успешно про-
тестировать КС европия в качестве эмиссионного
слоя OLED.
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