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Получены многокомпонентные полимерные люминесцентные композиции, допированные β-дикетонатами

дифторида бора, которые могут быть использованы для получения белого света за счет каскадного

излучательного переноса энергии. Белый свет получен с использования модели RGB. Композиции,

содержащие четыре люминофора, продемонстрировали высокие значения показателей цветопередачи (индекс
цветопередачи > 80, 2776K). В полученных композициях для красного красителя (R) реализовывались два

люминесцентных перехода: S1 → S0, связанный с каскадным излучательным переносом энергии по цепочке

люминофоров, и S2 → S1 → S0, возбуждаемый непосредственно УФ излучением. Световые характеристики

полученных композиций указывают на возможность использования полимерных люминесцентных компози-

ций, допированных β-дикетонатами дифторида бора, в устройствах аварийного и внутреннего освещения.
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Введение

С развитием науки и техники наблюдается рост по-

требности человечества в использовании искусственного

освещения. При этом световые приборы должны обла-

дать рядом характеристик: энергоэффективностью, вы-

сокой цветопередачей, определённой коррелированной

цветовой температурой (TCT), стойкостью к внешним

воздействиям, низкой стоимостью, длительным сроком

службы, определенным спектральным составом [1]. По-

следнее наиболее важно в системах внутреннего освеще-

ния. Для глаза человека наиболее подходящим является

солнечный свет, следовательно, наиболее благоприят-

ным для человека будет источник света со спектральным

распределением, близким к солнечному излучению.

Для систем искусственного освещения могут при-

меняться лампы накаливания, люминесцентные лампы,

белые светодиоды. Из коммерчески доступных источ-

ников освещения лампы накаливания имеют наиболее

приближенный к солнечному свету спектр излучения,

однако низкий коэффициент полезного действия (КПД)
данных источников света ограничивает их использо-

вание. Люминесцентные лампы имеют неравномерный,

линейчатый спектр, а также характеризуются наличием

пульсаций [2], что оказывает негативное влияние на

здоровье человека. Белые светодиоды отличаются вы-

соким КПД, быстродействием, точной направленностью

света, низким рабочим напряжением, ударостойкостью

и низкими эксплуатационными расходами. Существует

ряд способов получения белого света с помощью све-

тодиодов [3]: совмещение синего, зеленого и красного

светодиодов, совмещение синего и желтого светодио-

дов, смешение синего излучения светодиода с желтым

излучением люминофора, смешение УФ излучения све-

тодиода с синим, зеленым и красным светом люмино-

форов, смешение УФ излучения светодиода с синим и

желтым светом люминофоров. Для получения белого

излучения светодиодов необходимо подобрать значения

тока, соответствующее максимальному квантовому вы-

ходу излучения для каждого кристалла. Нанесение слоя

люминофоров на УФ или синие кристаллы светодиода на

данный момент является более простым и экономически

выгодным способом получения белого света [3].

Основным недостатком светодиодных источников

освещения является высокая первоначальная стоимость

относительно ламп накаливания и люминесцентных

ламп, что связано, в том числе, с использованием боль-

шого количества светодиодных кристаллов из-за фунда-

ментального ограничения величины внешней квантовой

эффективности. Решением данной проблемы может быть

использование лазерных диодов [4].
Другая проблема связана с тем, что в спектре из-

лучения традиционных белых светоизлучающих дио-

дов ярко выражена синяя составляющая (440−460 nm),
излучаемая самим кристаллом (в синих светодиодах)
или люминофором (в УФ светодиодах), по которой

человеческий глаз фокусируется на объектах хуже, чем

по зелёному цвету (примерно 555 nm). Это приводит
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к достаточно низкому индексу цветопередачи (CRI).
При этом в соответствии с нормативными требованиями

для общего и местного освещения помещений следует

использовать источники света с TCT от 2400 до 6800K.

CRI светодиодных источников света для освещения

помещений должен быть не менее 80, для аварийного

освещения — не менее 40 [5], для светильников, приме-

няемых в целях наружного утилитарного освещения и

освещения производственных помещений для работ с от-

сутствием требований к цветопередаче, не менее 70 [6].
В результате спектр эмиссии таких белых светодиодов

способствует формированию размытого изображения на

сетчатке человеческого глаза, что приводит к снижению

работоспособности и повышению утомляемости, а так-

же может приводить к фотохимическому повреждению

сетчатки глаза [7].
В качестве эмиссионного слоя, нанесённого на све-

тодиодный кристалл, обычно используются полимер-

ные люминесцентные композиции (ПЛК), допированные
соединениями на основе иттрий-алюминиевого грана-

та [4]. Данные соединения позволяют получить удо-

влетворительные спектральные характеристики, однако

характеризуются наличием в составе редкоземельных

элементов, что негативно сказывается на стоимости как

самой ПЛК, так и светодиодного источника освещения.

Использование новых эмиссионных материалов в

конструкции белых светодиодов потенциально может

уменьшить синюю составляющую в результирующем

спектре и в большей степени приблизить его к есте-

ственному освещению без увеличения стоимости итого-

вого изделия. Для этих целей предлагаются новые веще-

ства как неорганической [8,9], так и органической [10,11]
природы.

Одной из альтернатив могут быть ПЛК, допированные

β-дикетонатами дифторида бора. Отличительными осо-

бенностями представителей данного класса соединений

является образование J-агрегатов в насыщенных рас-

творах и высококонцентрированных ПЛК, что приводит

к увеличению фотостабильности [12]. Кроме того, β-

дикетонаты дифторида бора отличаются простотой полу-

чения [13], высоким квантовым выходом люминесценции

растворов и кристаллов во всем видимом и ближнем

инфракрасном диапазоне. Отмечено, что эксимерная

люминесценция в насыщенных растворах и кристаллах

β-дикетонатов дифторида бора позволяет получать раз-

личные цветовые комбинации при использовании одного

люминофора. В частности, использование насыщенного

раствора дибензоилметаната дифторида бора способ-

ствует получению белого излучения вследствие наличия

широких полос мономерной и эксимерной люминесцен-

ции [14].
Ранее нами было показано, что дибензоилметанат

дифторида бора в ПЛК на основе полистирола (ПС)
формирует эксиплексы с фенильными кольцами поли-

мера [15]. Введение в данную композицию антрацено-

илацетоната дифторида бора приводит к реализации

эффективного излучательного переноса энергии с фор-

мированием результирующего белого излучения [16].

Однако в качестве акцептора был использован краситель

(антраценоилацетонат дифторида бора) с низким кванто-

вым выходом флуоресценции.

В данной работе были получены и исследованы много-

компонентные светотрансформирующие ПЛК на основе

ПС, допированного β-дикетонатами дифторида бора,

излучающие белый свет в результате одновременной

реализации разных путей излучательного переноса энер-

гии. Белый свет получен с использования модели RGB.

В качестве люминофоров были выбраны соединения 1,

2, 3, 4 и 5 (схема) с высоким квантовым выходом

люминесценции. Полосы люминесценции данного ряда

соединений перекрывают всю область видимого диапа-

зона длин волн. Люминофоры 4 и 5 использовались для

получения красного (R) излучения, 3 — зеленого (G), 1
и 2 — синего (B).
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Рис. 1. Спектр источника УФ излучения (1) и нормали-

зованные спектры возбуждения люминесценции (штриховые
линии) и люминесценции (сплошные линии) ПС-пленок с 0.2%

1 (2, 3), 3 (4, 5) и 4 (6, 7).

Материалы и методы

Исходные β-дикетонаты дифторида бора были получе-

ны и очищены согласно работам: 1 [17], 2 [18], 3 [19], 4
и 5 [20]. Гексан, дихлорметан, 1,2-дихлорэтан (ЭКОС-1)
использовались без дополнительной очистки. В качестве

полимерной матрицы использовался ПС марки ПСМ-

115 (НеваРеактив), очищенный переосаждением гекса-

ном из раствора в дихлорметане.

Спектры люминесценции регистрировали на спек-

трофлуориметре Shimadzu RF5301 с использованием

программного обеспечения
”
Panorama 3.4“. В качестве

возбуждающего излучения были выбраны полосы 365

и 380 nm, соответствующие излучению коммерчески

доступных УФ светодиодов. Расчет координат цветности

(CIE 1931) и коэффициентов цветопередачи осуществ-

лялся с помощью программы ColorCalculator 6.75.

Растворы для получения ПЛК изготавливались рас-

творением ПС и точных навесок люминофоров от

0.01 до 0.15% от массы полимера в 1,2-дихлорэтане.

Формование пленок производилось методом полива из

раствора. На очищенную стеклянную поверхность по

каплям наносили раствор и высушивали в вытяжном

шкафу в течение 24 h при комнатной температуре.

Полученные пленки отделяли от подложки под слоем

дистиллированной воды.

Результаты и обсуждение

Максимумы возбуждения люминесценции и люминес-

ценции 1, 2 и 3 в ПС соответствуют полосам красителей

в растворах [18,19,21] (табл. 1). В спектре люминесцен-

ции красителя 4 в ПС-матрице (рис. 1) наблюдается

коротковолновое плечо (580 nm), соответствующее мо-

номерной люминесценции, и длинноволновый максимум

Таблица 1. Спектральные характеристики ПЛК на основе

ПС, допированных 0.2% 1, 2, 3, 4 и 5

Краситель λabs, nm λlum, nm FWHM∗∗, nm Цвет

1 398 446 33 B

2 410 479 41 B

3 342 504 49 G

4 370, 524 580, 604∗ 70 R

5 588 631, 656∗ 103 R

Примечание. ∗ Полосы люминесценции агрегатов красителя. ∗∗ Ши-

рина на уровне половины высоты (FWHM).
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Рис. 2. Цветовое пространство CIE 1931 с координатами

цветности ПЛК I (1), II (2), III (3) и IV (4) при длине волны

возбуждающего излучения 365 nm.

(604 nm), соответствующий люминесценции агрегатов,

формирование которых характерно при высоких концен-

трациях люминофора в полимере [22]. Кроме того, для

красителя 4 в матрице ПС, как и в растворах, характерно

наличие двух люминесцентных переходов: интенсивной

полосы в красно-оранжевой области (переход S1 → S0)
и коротковолновой люминесценции в синей области

(переход S2 → S0) [20]. Таким образом, в ПЛК на ос-

нове 4 реализуются два пути возбуждения люминофора

(рис. 1): возбуждение через каскадный перенос энергии

через цепочку люминофоров 1-3-4 (переход S0 → S1 —

524 nm) и возбуждение непосредственно УФ излучением

(переход S0 → S2 — 370 nm). Для красителя 5 в ПС-

матрице (табл. 1) помимо мономерной флуоресценции

(631 nm) также наблюдается наличие ярко люминесци-

рующих агрегатов (656 nm) [22].
Краситель 1 характеризуется наиболее коротковолно-

вой люминесценцией 446 nm (рис. 1, табл. 1), полоса
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Таблица 2. Цветовые характеристики полученных ПЛК

ПЛК Состав Мольное λUV∗ , Координаты TCT, K CRI Qa

композиции соотношение nm цветности CIE 1931

x y

I 2-4 3 : 1 365 0.41 0.38 3287 58 56

380 0.37 0.35 3963 63 57

II 1-3-4 2 : 2 : 1 365 0.50 0.40 2203 58 60

380 0.48 0.40 2312 60 60

III 1-3-4 3 : 2 : 1 365 0.49 0.41 2314 60 64

380 0.48 0.41 2457 61 65

IV 1-3-4-5 1:3:0.6:0.4 365 0.44 0.38 2776 90 96

380 0.42 0.37 027 85 95

∗ Полоса эмиссии возбуждающего источника УФ излучения.

которой близка к максимуму эмиссии коммерчески до-

ступных синих светоизлучающих диодов (450 nm). При

этом для 1 полная ширина на уровне половины высоты

(FWHM) имеет наименьшее значение (33 nm) среди ис-

следованных в данной работе β-дикетонатов дифторида

бора (табл. 1). Спектр люминесценции красителя 2 по

сравнению с 1 характеризуется более широкой полосой

(FWHM = 41 nm, табл. 1), захватывающей синюю и зе-

леную области видимого спектра, что дает возможность

получать композиции, излучающие белый свет на основе

системы из двух красителей 2-4 (ПЛК I). Для полу-

чения результирующего белого излучения в настоящей

работе также были изготовлены ПЛК с сочетанием трех

люминофоров 1-3-4 (ПЛК II и ПЛК III, отличающиеся

соотношением красителей). Композиции были подобра-

ны таким образом, чтобы осуществлялось перекрывание

полос люминесценции доноров и полос возбуждения

люминесценции акцепторов для реализации каскадного

излучательного переноса энергии (рис. 1).
На основе спектров люминесценции полученных ПЛК

при длинах волн возбуждающего излучения 365 или

380 nm, соответствующих коммерчески доступным УФ

светодиодам, были рассчитаны координаты цветности

цветового пространства Международной комиссии по

освещению (CIE) 1931 г., TCT, CRI, общий индекс цве-

топередачи по шкале качества цвета (Qa) (табл. 2).
Полученные ПЛК характеризуются белым свечением,

координаты цветности на цветовом пространстве CIE

1931 расположены вблизи линии излучения абсолютно

черного тела (рис. 2). Однако для ПЛК I-III наблюда-

ются неудовлетворительные показатели цветопередачи,

что связано с отсутствием в спектре длинноволно-

вой оставляющей 700−780 nm (рис. 3). Кроме того,

для данных ПЛК наблюдается высокоинтенсивная лю-

минесцентная полоса красителя 4 в красной области

(604 nm), что обусловливается одновременной реали-

зацией двух путей возбуждения (рис. 1), связанных с

каскадным излучательным переносом энергии в ряду 1-

3-4 (переход S0 → S1 — 524 nm, излучательный переход
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Рис. 3. Спектры люминесценции ПЛК III (λexc = 365 nm) (1)
и IV (λexc = 365 nm) (2).

S1 → S0 — 580 и 604 nm) и возбуждением непосред-

ственно УФ излучением (переход S0 → S2 — 370 nm,

излучательный переход S2 → S1 → S0 — 580 и 604 nm).
Это обусловливает низкую TCT и смещение координат

цветности CIE в красно-оранжевую область (рис. 2,

табл. 2).

С целью расширения спектра эмиссии была изготовле-

на ПЛК на основе четырёх красителей 1-3-4-5 (ПЛК IV),
в которую был добавлен симметричный диметиламино-

стирил β-дикетонат дифторида бора 5 с длинноволновой

люминесценцией в красной области (табл. 1). Это поз-

волило расширить спектр эмиссии ПЛК IV в красную

область в диапазоне 700-780 nm (рис. 3, b) по сравнению

с ПЛК III и достичь высоких значений CRI и Qa (табл. 2)
как при возбуждении излучением 365 nm, так и 380 nm.

Это потенциально позволяет использовать ПЛК IV для

целей светотехники, в частности, для освещения жилых

помещений.
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Выводы

В двух-, трех- и четырехкомпонентных полимер-

ных люминесцентных композициях, допированных β-

дикетонатами дифторида бора, в которых красители

подобраны так, что полоса люминесценции донора пе-

рекрывается с полосой возбуждения люминесценции

акцептора, при облучении УФ излучением реализуется

каскадный излучательный перенос энергии, способству-

ющий получению результирующего белого света. Соче-

тание двух и трех люминофоров в одной композиции с

УФ излучением способствовало получению излучения с

цветовыми характеристиками, пригодными для аварий-

ного освещения (CRI> 40). Для четырехкомпонентной

композиции было получено белое излучение с цвето-

выми характеристиками, удовлетворяющими значениям,

необходимым для источников внутреннего освещения

(CRI > 80, 2776 K). Низкая коррелированная цветовая

температура обусловлена наличием интенсивной полосы

люминесценции в длинноволновой области вследствие

реализации сразу двух люминесцентных переходов крас-

ного красителя (S1 → S0 и S2 → S1 → S0), связанных с

каскадным излучательным переносом энергии и возбуж-

дением люминесценции непосредственно УФ излучени-

ем. Перспективно дальнейшее изучение представителей

этого класса веществ в качестве светотрансформирую-

щих материалов.
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