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Впервые с использованием супрамолекулярного алмазсодержащего комплекса европия (III) с батофе-

нантролином получены новые люминесцентные пленки, с высокой эффективностью преобразующие УФ

излучение в диапазоне длин волн 220−410 nm в люминесценцию ионов европия, с возможностью регу-

лирования степенью монохроматичности излучения в главной полосе излучения ионов Eu3+ с максимумом

615 nm. Установлено, что форма спектров возбуждения, полуширина главной полосы испускания 615 nm

(переход 5D0−
7F2), значения квантовых выходов (в пределах ∼ 0.3−0.8) зависят от типа материала матрицы.

Предлагаемые оптические материалы могут найти применение при разработке различных светоизлучающих

устройств: экранов, индикаторов, солнечных концентраторов, органических светодиодов, лазерных сред.
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преобразование УФ излучения.

DOI: 10.21883/OS.2019.08.48035.370-18

Введение

В настоящее время существует большая заинтересо-

ванность в получении полимерных и металлоорганиче-

ских материалов, в частности, с использованием редко-

земельных элементов (РЗЭ), для технологий фотоники и

оптоэлектроники. Известно использование комплексных

соединений европия (III) в виде оптически активных

твердотельных матриц для лазеров [1], в качестве све-

тотрансформирующих покрытий [2] и концентраторов

энергии в солнечных элементах [3–5], в органических

светодиодах [1,6–9], в качестве меток для флуоресцент-

ного иммуноанализа [1,10], в люминесцентных датчиках

температуры [11–13], в качестве индикаторов радиаци-

онного излучения [14]. Развитие нанотехнологий дало

новый толчок для разработки перспективных матери-

алов с использованием РЗЭ, в частности ионов евро-

пия (III), обладающих набором полезных свойств, таких

как однородность, прозрачность, фотостабильность, хо-

рошая адгезия при сохранении высокой эффективности

люминесценции. Ряду исследовательских групп удалось

добиться значительных успехов в разработке таких ма-

териалов [15–20], в которых в качестве матриц ис-

пользовались органические [16–19] или неорганические

полимеры, например органо-неорганические гибридные

материалы в виде гель-стекол [15,20].
В большом количестве работ при разработке но-

вых полимерных материалов применялся двухли-

гандный β-дикетонатный комплекс европия (III) с

трис(теноилтрифторацетоном) и 1,10-фенантролином

(Eu(TTА)3phen). Кроме Eu(TTА)3phen, большой ин-

терес представляет комплекс европия (III) с батофе-

нантролином (Eu(bphen)2(NO3)3, далее EuB), харак-

теризующийся высокой интенсивностью люминесцен-

ции [21,22], фото- и термостойкостью [21]. Известно так-

же, что благодаря своим полупроволниковым свойствам

EuB используется в светодиодных устройствах [9,23].
В нашей недавней работе [24] сообщалось о возмож-

ности получения поликристаллов (порошков) супрамо-

лекулярного комплекса европия (III) с батофенантроли-

ном Eu(bphen)2(NO3)3, в котором в качестве cтруктуро-

образующего элемента были использованы наноалмазы

(ND, nanodiamonds) детонационного синтеза. Было по-

казано, что полученный комплекс стабилен, способен

преобразовывать излучение УФ диапазона в видимый

свет, обладает эффективной люминесценцией в области

615 nm. Поскольку для практического использования

наиболее востребованными являются прозрачные мате-

риалы в твердом состоянии, целью настоящей работы

явилась разработка светотрансформирущих прозрачных

материалов в виде пленок, преобразующих УФ излуче-

ние в видимый свет, активированных разработанным на-

ми супрамолекулярным алмазсодержащим комплексом

европия с батофенантролином, ND−Eu(bphen)2(NO3)2
(далее ND−EuB), введенным в различные полимерные

матрицы и гель-стекло.

Образцы и методы эксперимента

Синтез комплекса ND−EuB описан в работе [24]. Для
изготовления люминесцентных пленочных композитов в
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качестве твердотельной матрицы использовались такие

полимеры, как полистирол (PS), поливинилбутираль

(PVB), полиметилметакрилат (PMMA) и полиакрило-

нитрид (PAN) фирмы Aldrich. Концентрация комплекса

в поливочных растворах составляла 0.1wt.% в полимере.

Люминесцентный композит получали путем дисперги-

рования комплекса в 10%-ном растворе полимера при

непрерывном перемешивании на магнитной мешалке

с последующим гомогенизированием в ультразвуковой

ванне (42 kHz) в течение 30min при 40◦C. Полученную

композицию наносили на кварцевые подложки методом

полива из раствора при помощи
”
мажущей“ фильеры

с дальнейшим высушиванием в сушильной камере в

течение 24 h при 35◦C. Полученные таким образом

люминесцентные пленки имели толщину 20−70µm.

Тонкие гель-пленки (до 20µm), полученные золь-гель

методом, были получены из раствора методом цен-

трифугирования (spin-on films). Реакционная смесь со-

держала фенилтриметоксисилан (phenyltrimethoxysilane,

PТMS), диметилдиэтоксисилан (dimethyldiethoxysilane,

DМDES), воду, этанол в мольном соотношении

PТMS :DМТES :Н2О :С2Н5ОН= 1 : 1 : 5 : 10. После тща-

тельного перемешивания смеси на магнитной мешалке

в течение 6 h добавляли порошок ND−EuB в мольном

соотношении 0.015 к золь-гель раствору и гомогенизиро-

вали в ультразвуковой (42 kHz) ванне в течение 1 h при

40◦C. Для полного прохождения процесса гидролиза ре-

акционную смесь выдерживали при комнатной темпера-

туре в течение суток. Далее пленкообразующий раствор

разливался по подложке, после чего осуществлялось

быстрое раскручивание до скорости 2000 rpm. Подложки

с полученными пленками сушились путем медленного

повышения температуры (1◦C/min) до 120◦C в тече-

ние 20min.

Измерения скорректированных спектров люминес-

ценции (СЛ) и спектров возбуждения люминесценции

(СВЛ) проводились на модернизированном спектро-

флуориметрическом комплексе СДЛ-2 (ЛОМО, СССР),
основанном на монохроматорах возбуждения и реги-

страции соответственно МДР-12 и МДР-23. В качестве

источника возбуждения использовалась ксеноновая лам-

па ДКсШ-120. Регистрация светового сигнала после

прохождения монохроматора осуществлялась с помо-

щью охлаждаемого фотоумножителя ФЭУ-100 (диапазон
230−800 nm) в режиме счета фотонов.

Квантовые выходы прозрачных пленок оценивались

относительным методом. В качестве эталона исполь-

зовалась прозрачная пленка Eu(TTА)3phen в PMMА

(ϕF = 0.68). Спектры поглощения и пропускания иссле-

дуемых пленок измерялись на спектрофотометре Cаry-

500 Scаn UV-Vis-NIR (Vаriаn, США, Австралия). Ре-

гистрация кинетики затухания свечения производилась

импульсным методом с помощью цифрового осцилло-

графа BORDO 221 (полоса пропускания 150MHz). Ис-

точником возбуждения служила импульсная ксеноновая

лампа (длительность импульса ∼ 2µs, λexc ∼ 350 nm,

1λ1/2 ∼ 20 nm). Ввиду близости к экспоненте кривых
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Рис. 1. Спектры возбуждения люминесценции порошков (1, 2)
и пленок (3–5) из PMMА (3), PАN (4) и SOL-GEL (5):
1 — комплекс EuB; 2–5 — супрамолекулярный комплекс с

наноалмазами ND−EuB (λmon = 615 nm).

затухания люминесценции I (t) средние времена затуха-

ния τ0 каждого из исследуемых объектов были доста-

точно близки к временам экспоненциального затухания

τe, определяемым по наклону зависимости ln I (t) от

времени t . Исследование топографии поверхности образ-

цов проводилось на сканирующем зондовом микроско-

пе (СЗМ) в составе многофункционального комплекса

NаnoFlex (Solаr LS, Беларусь).

Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1−4 и в таблице представлены основные

результаты исследования спектрально-люминесцентных

свойств полученных нами образцов. На рис. 1 сопостав-

лены СВЛ поликристаллов исходного комплекса EuB

(кривая 1) и комплекса с наноалмазами ND−EuB

(кривая 2), а также пленок, активированных комплексом
ND−EuB, введенным в полимеры PMMА, PАN и гель-

стекло (далее также гель-пленки или SOL-GEL). СВЛ
всех образцов получены при регистрации в максимуме

полосы электродипольного перехода 5D0−
7F2 каждого

из полимерных образцов (615 nm). Как видно из рис. 1,

СВЛ всех образцов представляют собой широкие струк-

турные полосы, расположенные в УФ области (от 200

до 410 nm) с главными максимумами вблизи 360, 330,

290, 295 и 298 nm соответственно для образцов поли-

кристаллов c EuB и ND−EuB, а также пленок с внед-

ренным комплексом ND−EuB в PMMА, PАN и SOL-

GEL. Видно, что степень структурности СВЛ зависит от

вида матрицы. Наибольшей полушириной обладает СВЛ

образца ND−EuB в PАN (кривая 4). Наибольшей сте-

пенью структурности обладает СВЛ образца ND−EuB в

гель-стекле (кривая 5).
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Значения времен затухания τ0 и квантовых выходов ϕ исследуемых объектов при λexc = 350 nm и λmon = 615 nm

Образец EuB ND−EuB ND−EuB in PS ND−EuB in PVB ND−EuB in PMMА ND−EuB in PАN ND−EuB in SOL-GEL

τ0, ms 1.24 0.90 0.95 1.06 1.12 0.95 1.03

ϕ 0.93 0.85 0.58 0.46 0.37 0.30 0.78

Примечание. Значения ϕ для пленок следует рассматривать как оценочные, приблизительные.

Большинство полос возбуждения образцов ND−EuB

в матрицах совпадает с полосами поликристаллического

образца. К таковым относятся полосы вблизи 360, 325,

295 и 240 nm. Однако в зависимости от вида полимера

наблюдаются и существенные различия. Некоторые по-

лосы, характерные для поликристаллических образцов,

исчезают при введении ND−EuB в матрицы. Так, в

спектрах СВЛ полосы в области 360 nm не проявляются

для комплекса ND−EuB в PMMА и PАN, а в золь-гель-

стекле, наоборот, эта полоса отчетливо видна. В области

275 nm полосы ND−EuB в PMMА и в SOL-GEL полно-

стью отсутствуют, а образец ND−EuB в PАN обладает

такой полосой.

Следует также заметить, что СВЛ исследованных

нами образцов ND−EuB в PS и PVB (на рис. 1 не пока-

заны) смещены относительно СВЛ ND−EuB в PMMА

соответственно в длинноволновую и коротковолновую

области. С учетом вышесказанного диапазон возбужде-

ния красной люминесценции ионов Eu3+ простирается

от 220 до 410 nm.

Как видно из рис. 2, a, b, спектры люминесценции (СЛ)
достаточно разнообразны и также зависят от вида матри-

цы. Различие между СЛ EuB и ND−EuB (кривые 1 и 2)
обсуждено в нашей предыдущей работе [24]. Соглас-

но [24], это различие связано с симметрией локального

кристаллического поля, действующего на ионы Eu3+.

СЛ пленки ND−EuB в PMMА (кривая 3) практически

совпадает со спектром поликристаллического образца

ND−EuB (кривая 2). Форма спектров ND−EuB в PS

и PVB (на рисунках не показана) аналогична. От спек-

тров этой группы образцов в полимерных матрицах

сильно отличается поведение спектра ND−EuB в PАN.

Так, в области полос магнитно-дипольного 5D0−
7F1-

перехода форма спектра (и особенно интенсивность)
группы линий образца ND−EuB в PАN значительно

отличается от аналогичных характеристик группы линий

ND−EuB в PMMА (на рис. 2, b кривые 3 и 4). В области

полос
”
сверхчувствительного“ электродипольного пере-

хода 5D0−
7F2 полуширина главной полосы 1λ1/2 (длина

волны максимума 615.1 nm) ND−EuB в PАN почти

в 3 раза превосходит аналогичную величину ND−EuB

в PMMА. Сильные различия по форме и интенсивности

спектров для обсуждаемых образцов наблюдаются и в

области полос 5D0−
7F3-,

5D0−
7F4-переходов. Например,

для образца ND−EuB в PMMА и в PАN соотноше-

ние интенсивностей на длинах волн ∼ 685 и ∼ 700 nm

противоположно, а относительная интенсивность всей

группы полос образца ND−EuB в PMMА явно ниже

аналогичной величины для образца ND−EuB в PАN

(на рис. 2, a кривые 3 и 4).

Wavelength, nm

2

6

4

625575 675600 700650

8

10

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
.u

n
it

s

0

1
2

3

4

5

5

4

2  3,

1

1

4

5

5
0

7
0

D
F

–

5
0

7
1

D
F

–

5
0

7
2

D
F

–

5
0

7
3

D
F

–

5
0

7
4

D
F

–

Wavelength, nm

5

600580 620590 630610

10

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
.u

n
it

s

0

2

5

4

1

1

4

5

5
0

7
0

D
F

– 5
0

7
1

D
F

–

5
0

7
2

D
F

–

2  3,
3

1

613.1

615.1

588.5

579.5

a

b

Рис. 2. Спектры люминесценции в широком (a) и узком (b)
спектральных диапазонах порошков (1, 2) и пленок (3–5)
из PMMА (3), PАN (4) и SOL-GEL (5): 1 — комплекс

EuB; 2–5 — супрамолекулярный комплекс с наноалмазами

ND−EuB (λexc = 350 nm).

Среди исследованных образцов своим особенным

спектром наиболее выделяется образец ND−EuB в

SOL-GEL. Прежде всего это относится к полуширине

главной полосы 5D0−
7F2-перехода (рис. 2, кривая 5).

Так, полуширина этой полосы в SOL-GEL составляет

17 nm против 3.5 и 9 nm в PMMА и PАN. Кроме

того, в области 5D0−
7F1-перехода спектр группы полос

существенно отличается по сравнению с этой характери-

Оптика и спектроскопия, 2019, том 127, вып. 2
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Рис. 3. Логарифмы кривых затухания люминесценции по-

рошков (1, 2) и пленок (3–5) из PMMА (3), PАN (4) и

SOL-GEL (5): 1 — комплекс EuB; 2–5 — супрамолеку-

лярный комплекс с наноалмазами ND−EuB. (λexc = 350 nm,

λmon = 615 nm).

стикой для всех исследуемых нами образцов. В области

полос 5D0−
7F3- и 5D0−

7F4-переходов спектр ND−EuB

в SOL-GEL не совпадает ни с одним из спектров

исследуемых нами образцов, однако в некоторой степени

по форме и соотношению интенсивности полос подобен

спектру ND−EuB в PАN. Как нам представляется,

необычно большую полуширину полосы 615 nm в PАN

(и особенно в SOL-GEL) можно объяснить более силь-

ным взаимодействием комплекса с матрицей, например

большим числом взаимодействующих групп атомов.

Результаты по измерению кинетики затухания лю-

минесценции I (t) исследуемых образцов показаны на

рис. 3 и в таблице. Из представленных данных видно,

что наиболее медленным затуханием (τ EuB
0 = 1.24ms)

характеризуется порошок EuB, а наиболее быст-

рым и неэкспоненциальным — порошок ND−EuB

(τ ND−EuB
0 = 0.90ms). По сравнению с ND−EuB в ряду

матриц PАN, SOL-GEL, PMMА происходит постепенное

возрастание τ0. В таком же порядке снижается степень

неэкспоненциальности кривых затухания. Определенные

нами параметры затухания по конечной стадии затуха-

ния τe достаточно близки к средним временам затухания

τ0, так как степень неэкспоненциальности кривых зату-

хания достаточно мала. Например, согласно [24], при ап-

проксимации кривых двумя экспонентами для EuB сред-

нее время затухания τ EuB
0 = 1.24ms, а τ EuB

e = 1.27ms.

Оцененные нами значения квантовых выходов τ (таб-
лица) для ND−EuB в матрицах достаточно велики.

Наибольшим значением квантового выхода характеризу-

ется ND−EuB в SOL-GEL (ϕSG = 0.78), наименьшим —

в PАN (ϕPАN = 0.30). Как следует из таблицы, значения

квантовых выходов ϕ не всегда располагаются в порядке

возрастания τe.

На рис. 4, a, b и 5, a, b представлены микрофотографии

пленок для образцов, полученных в SOL-GEL и в PАN.

Для образца в SOL-GEL (рис. 4, a, b) видно, что пленка

достаточно однородна по геометрии и имеет шерохова-

тость с регулярным рельефом поверхности. Из рис. 4, b

видно, что частицы комплекса распределены в матрич-

ном материале в виде сферических частиц с размером

до 1µm, близко расположены к друг другу и образуют

цепочечные структуры с плотной упаковкой. Такое вза-

имное расположение частиц определяется как химией

матричного материала, так и структурой и химией

поверхности самого комплекса. Поверхностный рельеф

пленки просматривается в виде микро- и наноструктур,

близких по форме и размерам (выступы, углубления,

впадины), т. е. в виде достаточно регулярно профилиро-

ванных сдвоенных столбчатых структур. Такая структура

может обеспечить повышенную адгезию поверхности

пленки к другим твердым поверхностям (эффект
”
сухой“

адгезии). При сопоставлении рис. 4, a и 4, b видно,

что наблюдаются также выступы больших размеров,

что свидетельствует об агрегации частиц комплексов в

агломераты разной величины, вплоть до 2.5µm.

Топография поверхности для РАN-пленки (рис. 5, a, b)
выглядит по другому. Пленка имеет отличную от SOL-

GEL топографию поверхности: распределение частиц

в пленке не так однородно, размер частиц в целом

значительно меньше, в среднем латеральный размер

частиц составляет 0.2µm, видно образование агрегатов

в среднем до 0.6µm, форма частиц не имеет такой четко

выраженной сферической формы, как на рис. 4, a, части-

цы не образуют цепочечных структур, а расположены

достаточно хаотично. Поверхностный рельеф пленки

просматривается в основном в виде небольших впадин и

углублений и имеет наноразмерный характер. Выступы
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Рис. 4. Микрофотографии частиц супрамолекулярного ком-

плекса ND−EuB в гель-пленке: 2D (a) и 3D (b) изображения.
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Рис. 5. Микрофотографии частиц супрамолекулярного ком-

плекса ND−EuB в PАN-пленке: 2D (a) и 3D (b) изображения.

больших размеров (в среднем до 250 nm) обусловлены

агрегатами наночастиц.

В ряду матриц PS, PVB, PMMА, PАN и SOL-GEL ве-

личина пропускания T в видимой области (λ = 500 nm)
приблизительно составила 57, 78, 81, 75 и 89% при

толщине пленок соответственно около 70, 60, 60, 50

и 20µm и концентрации активатора 10−4 M, что сви-

детельствует о хорошем светопропускании полученных

нами пленок.

Оценка фотостабильности пленок осуществлялась по-

сле облучения их светом ксеноновой лампы ДКсШ-

120 через фильтр ПС-11, имеющий две полосы про-

пускания: первую в УФ области, 220−420 nm и вторую

в красной и ИК областях, 650−3000 nm. После про-

хождения через фильтр измеренная величина уровня

облученности образца составляла ∼ 0.4W/cm2. Время

облучения — 1h. Фотостабильность образцов после об-

лучения оценивалась по изменению СВЛ относительно

исходных. Оказалось, что наименее фотостабильными

показали себя пленки на основе PS и PMMА, наиболее

фотостабильными — на основе гель-стекла. Например,

после облучения интенсивность СВЛ пленок на основе

PS и PMMА уменьшалась на 15−20%, также происхо-

дило некоторое слабое размытие структуры спектров.

Для гель-пленок наблюдалось слабое смещение СВЛ

в коротковолновую область за счет падения интенсив-

ности на длинноволновом склоне спектра (на 5−7%)
и примерно таком же возрастании ее на коротковол-

новом. Наблюдаемые изменения СВЛ свидетельствуют

о сравнительно хорошей фотостабильности пленок, так

как уровень облученности в УФ области был достаточно

высоким: в диапазонах 220−300, 300−350 и 350−420 nm

соответственно около 12, 72 и 127mW/cm2.

Заключение

Проведено исследование свойств люминесцентных

материалов в виде пленок, полученных путем введения

в различные полимеры или гель-стекло супрамолеку-

лярного алмазсодержащего комплекса европия (III) с

батофенантролином. В этом комплексе cтруктурообра-

зующим элементом служили наноалмазы детонационно-

го синтеза. В качестве матрицы-хозяина использовались

такие полимеры как PS, PVB, PMMА, PАN и SOL-

GEL. Из представленных результатов видно, что полу-

ченные нами пленки являются эффективными преобра-

зователями УФ излучения в диапазоне 220−410 nm в

люминесценцию ионов европия Eu3+ на длине волны

около 615 nm. Об этом также свидетельствуют оценки

квантовых выходов ϕ, значения которых в ряду PS, PVB,

PMMА, PАN и SOL-GEL составляют 0.58, 0.46, 0.37,

0.30 и 0.78. При этом четко прослеживается влияние

матрицы (вида полимера) на положение и форму полос

возбуждения. Наибольшей шириной полосы возбужде-

ния характеризуется пленка на основе PАN. Полушири-

на главной полосы излучения (переход 5D0−
7F2) также

зависит от вида матрицы и в том же ряду матриц

составляет 3.5, 3.5, 3.5, 9.0 и 17.0 nm. С учетом того,

что состав пленок можно варьировать, можно утвер-

ждать о возможности регулирования степени монохро-

матичности света в области 615 nm. Очевидно, что с

повышением полуширины полосы 615 nm возрастает и

относительный вклад излучения на этой длине волны

в полный спектр излучения ионов Eu3+. Таким обра-

зом, подбор типа полимера для синтезированных нами

материалов открывает возможность управления формой

полос поглощения и излучения в заданном спектральном

диапазоне.

В целом микрофотографии, полученные на сканиру-

ющем зондовом микроскопе, свидетельствуют о воз-

можности получения пленок с достаточно высокой

однородностью, что обусловлено морфологией частиц

полученного комплекса и высокой степенью его дис-

пергирования в матричном материале. Известно, что

диспергирование алмазсодержащего комплекса в обьеме

матрицы безусловно приводит к усилению механической

прочности пленок (с учетом свойств ND-частиц). При-

сутствие ND-частиц также увеличивает адгезию пленок

к поверхности за счет взаимодействий между частицами

ND и поверхностью.

По совокупности свойств исследованных материалов

можно утверждать, что все они могут найти свою нишу
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для использования в зависимости от конкретных обла-

стей возможного применения. Наиболее перспективной,

на наш взгляд, является матрица на основе гель-стекла.
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