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Èññëåäîâàíà ëþìèíåñöåíöèÿ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ íà
îñíîâå ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ Eu. Ëþìèíåñöåíöèÿ â êðàñíîé îáëàñòè
ñïåêòðà íàáëþäàëàñü âî âñåõ òèïàõ ïëåíîê. Âàæíûì ïðåèìóùåñòâîì òàêèõ ïëåíîê
ÿâëÿåòñÿ ìîíîõðîìàòè÷íîñòü èçëó÷àåìîãî ñâåòà ñ ìàêñ  614�616 íì è ïîëóøèðèíîé
10 íì. Ïëåíêè ìîæíî èñïîëüçîâàòü â ýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûõ óñòðîéñòâàõ, ðàáî-

òàþùèõ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëþìèíåñöåíöèÿ, ïëåíêè, ìåòàëëîïîëèìåð Eu3+, îðãàíè÷åñêèå

ëèãàíäû.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îäíèì èç áûñòðî ðàçâèâàþùèõñÿ íàïðàâ-
ëåíèé â ìîëåêóëÿðíîé ýëåêòðîíèêå ïî ñîçäàíèþ ýêîíîìè÷íûõ è ýôôåê-
òèâíûõ èñòî÷íèêîâ ñâåòà ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ýëåêòðîëþìèíåñöèðóþ-
ùèõ óñòðîéñòâ íà îñíîâå îðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Âàæíîé ïðîáëåìîé
ïðåæäå âñåãî ñòàëî ïîëó÷åíèå ìåòàëëîïîëèìåðíûõ ñîåäèíåíèé, ëþìè-
íåñöèðóþùèõ â âèäèìîé è â áëèæíåé ÈÊ îáëàñòÿõ ñïåêòðà [1�3]. Èç-
âåñòíî, ÷òî -äèêåòîíàòíûå êîìïëåêñû Eu îáëàäàþò ëþìèíåñöåíöèåé â
âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà [4, 5]. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûõ êîìïëåêñîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëþìèíåñöèðóþùèõ ïëåíîê, êàê ñî-
ñòàâíîé ÷àñòè ýëåêòðîëþìèíåñöèðóþùåãî óñòðîéñòâà, îãðàíè÷åíî.
Ïëåíêè èìåþò íèçêóþ èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè, ÷òî ñâÿçàíî ñ èõ
àãðåãàöèåé èëè êðèñòàëëèçàöèåé. Â öåëÿõ óëó÷øåíèÿ õàðàêòåðèñòèê
ëþìèíåñöåíöèè áûë ñèíòåçèðîâàí íîâûé êîìïëåêñ åâðîïèÿ è ïîëèìåð
íà åãî îñíîâå [6]. Â òàêèõ êîìïëåêñàõ âñå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ñâÿ-
çàíû íåïîñðåäñòâåííî ñ èîíîì ìåòàëëà (ðèñ. 1). Ñî÷åòàíèå â îäíîé
ìàêðîìîëåêóëå èîíîâ ìåòàëëà (öåíòðàëüíûé àòîì) è ëèãàíäîâ ïîçâîëÿåò
öåëåíàïðàâëåííî èçìåíÿòü ñîñòàâ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé è èõ
ñòðîåíèå, à òàêæå îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ íåîá-
õîäèìûìè ñâîéñòâàìè: íàïðèìåð, ñîçäàíèå ìåòàëëîïîëèìåðîâ, ëþìè-
íåñöèðóþùèõ â âèäèìîé è áëèæíåé ÈÊ îáëàñòÿõ ñïåêòðà. Íàèáîëåå
ïåðñïåêòèâíûå � ýòî êîìïëåêñû ëàíòàíèäîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè.
Ê íàèáîëåå óäà÷íûì ñ òî÷êè çðåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè è ýëåêòðîëþìè-
íåñöåíöèè îòíîñÿòñÿ -äèêåòîíàòíûå, êàðáîêñèëàòíûå, ïèðàçîëîíàòíûå
è ãèäðîêñèíîëèíàòíûå êîìïëåêñû [5, 6]. Ïðåèìóùåñòâîì òàêèõ êîì-
ïëåêñîâ êàê ïîòåíöèàëüíûõ ôîòî- è ýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ
ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ìîíîõðîìíîñòü èçëó÷åíèÿ, òàê êàê îíî îáóñëîâëåíî
f�f-ïåðåõîäàìè â 4f-îáîëî÷êå ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà, ýêðàíèðîâàííîé
îò âîçäåéñòâèé âíåøíèõ ïîëåé çàìêíóòûìè 5s è 5p îáîëî÷êàìè. Âàæíî
òàêæå, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè êîîðäèíàöèîííûõ êîìïëåê-
ñîâ çàâèñèò îò èõ ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà. Ýòî ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü êîððå-
ëÿöèþ ìåæäó ñîñòàâîì è ñòðîåíèåì ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è
ñâîéñòâàìè ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ íà èõ îñíîâå.

Çäåñü èññëåäîâàëè ïëåíêè, ïîëó÷åííûå îñàæäåíèåì èç ðàñòâîðà ìåòàë-
ëîïîëèìåðîâ åâðîïèÿ ñ 2-ìåòèë-5-ôåíèëïåíòåí-1-3-5-äèîíîì(mphpd) (ìå-
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Ðèñ. 1. Ïðåäïîëîæèòåëüíîå ñòðîåíèå êîîð-
äèíàöèîííûõ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîïîëèìåðà

òàêðîèëàöåòîôåíîí) è ñîïîëèìåðà ìå-
òîäîì ñïèí-êîýòèíãà [6]. Ðàñòâîðèòåëü
ïîäáèðàëè, èçó÷àÿ êîëëîèäíûå ðàñòâî-
ðû ïîëèìåðîâ ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî
ðàññåÿíèÿ ñâåòà. Áûëè îïðîáîâàíû íå-
ñêîëüêî ðàñòâîðèòåëåé: õëîðîôîðì,
ñïèðò, ÄÌÔ, èç êîòîðûõ íàèìåíüøèå
ïî ðàçìåðó ÷àñòèöû, ðàâíîìåðíî ðàñ-
ïðåäåëåííûå â ðàñòâîðå, ïîëó÷åíû ïðè
èñïîëüçîâàíèè õëîðîôîðìà. Êîíöåí-
òðàöèÿ èñõîäíîãî ðàñòâîðà ñîñòàâëÿëà

Ñ  10�3 Ì. Ñòðîåíèå ìîíîìåðíîãî êîìïëåêñà Eu ïîêàçàíî íà ðèñ. 1.
Øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàíî íåçíà÷èòåëüíîå îñëàáëåíèå ñâÿçè ìåòàëë�
êèñëîðîä, âîçíèêàþùåå âî âðåìÿ ïîëèìåðèçàöèè.

Âòîðîé òèï ïëåíîê ïîëó÷àëè íà îñíîâå ìîíîìåðíîãî êîìïëåêñà ìåòàë-
ëîïîëèìåð + âèíèëêàðáàçîë. Ñîïîëèìåð íà îñíîâå ìîíîìåðíîãî êîìïëåêñà
ñ âèíèëêàðáàçîëîì áûë ïîëó÷åí ðàäèêàëüíîé ñîïîëèìåðèçàöèåé ïðè
ìàññîâîé äîëå ñîîòíîøåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñ: âèíèëêàðáàçîë ñîîòâåòñòâåí-
íî 5 : 95 %, â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà èñïîëüçîâàëè ÄÈÍÈÇ (äåàçîáèçèäîáóòè-
ðîíèòðèë). Ïðè íàíåñåíèè ñîïîëèìåðà íà ïîäëîæêó èñïîëüçîâàëè òàêæå
öåíòðèôóãó. Ñòðîåíèå êîìïëåêñà ñîïîëèìåðà ïîêàçàíî íà ðèñ. 2.

Ïëåíêè ïðîçðà÷íû â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà, îáëàäàþò õîðîøåé àäãå-
çèåé ê ïîäëîæêå. Êîíöåíòðàöèÿ Eu âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿëà 5 %.

Ïîëó÷åííûå ïëåíêè ïîëèìåðà [Eu(mphpd)3]n è [Eu(mphpd)3]n + VK
(ïëåíêà âèíèëêàðáàçîëà) èññëåäîâàëèñü ïðåæäå âñåãî íà íàëè÷èå ëþìè-
íåñöåíöèè ïðè âîçáóæäåíèè ðòóòíîé ëàìïîé (362 íì) è ëàçåðàìè ñ
äëèíîé âîëíû âîçáóæäåíèÿ 330 íì è 325 íì. Íàëè÷èå ñâå÷åíèÿ � íåîá-
õîäèìîå óñëîâèå äëÿ äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ ïëåíîê â ýëåêòðîëþ-
ìèíåñöåíòíûõ óñòðîéñòâàõ [5]. Êðàñíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ íàáëþäàëàñü âî
âñåõ ñëó÷àÿõ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðàâèëüíî ïîäîáðàííîì ëèãàíäå.
Ñïåêòðû ñîñòîÿò èç ïîëîñ èçëó÷åíèÿ Eu3+ (ðèñ. 3), à èìåííî: îñíîâíàÿ
ïîëîñà 7D0  7F2 ñ ìàêñ = 614�616 íì è áîëåå ñëàáûå ïîëîñû, îáóñëîâ-
ëåííûå ïåðåõîäàìè 5D0  7F1 (589�593 íì) è 5D0  7F4 (691�700 íì).

Â ñïåêòðå ïëåíîê ïåðâîãî ñîñòàâà (ìåòàëëîïîëèìåð [Eu(mphpd)3]n

(ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 1) êàæäàÿ èç ýòèõ ïîëîñ ñîñòîèò èç äâóõ íåðàçðåøåí-
íûõ ïîëîñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåêòðîí-äèïîëüíûì ïåðåõîäàì 5D0  7F2  è
5D0  7F4 è ìàãíèòî-äèïîëüíîìó ïåðåõîäó 5D0  7F1. Ýòîò ñïåêòð ïðàê-
òè÷åñêè àíàëîãè÷åí ñïåêòðàì äëÿ ìîíîìåðíîãî è ïîëèìåðíîãî êîìïëåê-
ñîâ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè è â ðàñòâîðå õëîðîôîðìà [6]. Ýòî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î òîì, ÷òî ñòðîåíèå êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèýäðîâ âî âñåõ ýòèõ
ñëó÷àÿõ îäèíàêîâî. Âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ 4f-ýëåêòðîíîâ ñ êðèñ-
òàëëè÷åñêèì ïîëåì ëèãàíäà èçìåíÿåòñÿ ðàäèóñ f-îáîëî÷êè, ÷àñòè÷íî
èëè ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò âûðîæäåíèå è ðàùåïëÿþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèå
óðîâíè. Ïîëóøèðèíà îñíîâíîé ïîëîñû ñîñòàâëÿåò ìåíåå 10 íì, ò. å. èç-

Ðèñ. 2. Ñòðîåíèå êîìïëåêñà ìåòàëëîïîëè-
ìåð + âèíèëêàðáàçîë
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïëåíîê ìåòàëëîïîëèìåðà [Eu(mphpd)3]n (êðèâàÿ 1) è
ñîïîëèìåðà [Eu(mphpd)3]n + VK (âèíèë êàðáàçîë) (êðèâàÿ 2). Âîçáóæäåíèå ëàçåðîì ñ
äëèíîé âîëíû  = 325 íì, Ò = 298 Ê

ëó÷åíèå ïðàêòè÷åñêè ìîíîõðîìíî, ÷òî âàæíî äëÿ äàëüíåéøåãî èñïîëü-
çîâàíèÿ òàêèõ ïëåíîê â ýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûõ óñòðîéñòâàõ.

Âòîðîé ñïåêòð îòíîñèòñÿ ê îáðàçöó, ïîëó÷åííîìó ñ ñîïîëèìåðîì
âèíèëêàðáàçîëîì [Eu(mphpd)3]n + VK, îí îòëè÷àåòñÿ îò ïåðâîãî ñïåêòðà
áîëüøåé ïîëóøèðèíîé ïîëîñ, îòñóòñòâèåì íåðàçðåøåííûõ êîìïîíåíò è
ìåíüøåé èíòåíñèâíîñòüþ èçëó÷åíèÿ (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2). Êàê îêàçàëîñü,
âèíèëêàðáàçîë ÿâëÿåòñÿ òóøèòåëåì ëþìèíåñöåíöèè.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî
ïîëèìåðíûå ïëåíêè ñ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèìè êîìïëåêñàìè Eu ïåðñïåê-
òèâíû â êà÷åñòâå ëþìèíåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ èçëó÷àòåëåé â êðàñ-
íîé îáëàñòè ñïåêòðà. Îíè èçëó÷àþò ìîíîõðîìàòè÷åñêèé ñâåò ñ äëèíîé
âîëíû 614�616 íì. Ïîëóøèðèíà ïîëîñû 10 íì, òîãäà êàê èçâåñòíûå
îðãàíè÷åñêèå èñòî÷íèêè äàþò øèðîêóþ ïîëîñó 100 íì èçëó÷åíèÿ â
ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà.

Ëþìèíåñöåíöèÿ â ïîëèìåðíûõ ïëåíêàõ âîçíèêàåò íå ïðè íåïîñðåä-
ñòâåííîì âîçáóæäåíèè èîíà Eu. Âíà÷àëå ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ïîãëîùà-
åòñÿ îðãàíè÷åñêîé ÷àñòüþ êîìïëåêñà, à çàòåì ïåðåäàåòñÿ íà öåíòðàëü-
íûé èîí (Eu). Óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè â ìåòàëëîïî-
ëèìåðå ïðîèñõîäèò ïðè îïðåäåëåííûõ òèïàõ îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ.
Êðèòåðèåì îòáîðà ìîæåò áûòü ðàçíîñòü ìåæäó ýíåðãèÿìè òðèïëåòíîãî
óðîâíÿ ëèãàíäà è ðåçîíàíñíûì óðîâíåì öåíòðàëüíîãî ÐÇ èîíà.

Èñïîëüçîâàíèå ñîïîëèìåðîâ òðåáóåò äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé, â
÷àñòíîñòè, óâåëè÷åíèÿ ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè êîìïëåêñîâ íà 10�20 %.
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