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ВВЕДЕНИЕ

Тенденцией последнего времени является рас-
тущий спрос на люминесцентные термометры
[1–5], которые позволяют с нанометровым про-
странственным разрешением и высокой точно-
стью бесконтактно измерять распределение тем-
пературы по поверхности объекта, обладают высо-
кой скоростью отклика и являются устойчивыми к
электромагнитным помехам. Их принцип работы
основан на изменении люминесцентных парамет-
ров сенсорного элемента (СЭ) (например, време-
ни затухания) в зависимости от температуры [2, 3].

Потенциальный СЭ должен обладать интен-
сивной монохроматической люминесценцией с
большим стоксовым сдвигом и временем затуха-
ния более 1 мкс, высокой температурной чувстви-
тельностью, высокой фотостабильностью и яркой
люминесценцией при возбуждении видимым све-
том, а также не зависеть от влияния кислорода
[2, 3]. В целом данным требованиям соответствуют
бета-дикетонатные комплексы тербия(III) и евро-
пия(III), обладающие яркой люминесценцией в
видимом диапазоне со временем затухания от де-
сятков до сотен микросекунд [5–8]. Простой син-
тез, хорошая растворимость и возможность допиро-
вания в полимерные матрицы [2–6, 8] открывают
широкие перспективы для создания пленочных СЭ
для молекулярной фотоники.

Основными проблемами, возникающими при
создании пленочных СЭ на основе бета-дикето-
натных комплексов лантаноидов(III), являются
поглощение в УФ диапазоне [2, 8–14], и низкая
устойчивость к УФ излучению, особенно в при-
сутствии кислорода [8, 10, 12, 14]. Известные
стратегии решения данных проблем, основанные
на допировании комплексов в различные поли-
мерные матрицы [2–6, 8–14], сопряжены с рядом
трудностей. Например, проблемы возникают из-
за высокой склонности комплексов к кристалли-
зации [6, 8] или необходимости поиска фотостой-
кой полимерной матрицы, способной блокиро-
вать доступ кислорода к комплексу и обеспечи-
вать высокую чувствительность люминесценции
к температуре [10, 11]. При этом даже в матрице
скорость деградации люминесценции под дей-
ствием УФ излучения часто превышает 15% в час
[8, 10, 14].

В практических задачах возбуждение люминес-
ценции УФ светом нецелесообразно из-за низкой
яркости и высокой стоимости УФ-источников.
Поэтому актуальным является поиск бета-дикето-
натных комплексов лантаноидов(III) и фотостой-
ких пленочных СЭ на их основе с высокой темпе-
ратурной чувствительностью и яркой люминес-
ценцией при возбуждении видимым светом.

В литературе известны высокочувствительные
пленочные СЭ на основе бета-дикетонатных ком-
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плексов европия(III) с полосой поглощения, захва-
тывающей сине-фиолетовую область видимого
спектра, и работающие при температурах 273–370 К
[2, 3, 8, 10, 12, 15–19]. Способность комплексов
поглощать в видимой области была достигнута
путем синтетической модификации бета-дикето-
натных лигандов [10, 15], использования акриди-
новой антенны, присоединенной к основной це-
пи сополимера (состоящего из стирола и 4-хлор-
метилстирола) [12], и координации к трис(бета-
дикетонатам) европия(III) сложных хромофоров
(эффективно поглощающих фиолетовый свет)
[16–18]. Однако данные подходы сложны в ком-
мерческой реализации [2, 8, 10, 17, 18] и не решают
проблемы фотостабильности [17–19]. Важно так-
же отметить, что согласно обзорам [1–5], пленоч-
ные СЭ на основе бета-дикетонатных комплексов
тербия(III) с ароматическими лигандами, облада-
ющие высокой температурной чувствительностью
ниже 273 К [5, 20–22] и эффективно поглощающие
видимый свет, до сих пор не созданы.

Нами предложен не требующий использова-
ния полимерных матриц подход по созданию из
мезогенных бета-дикетонатных комплексов ев-
ропия(III) и тербия(III) [23–27] фотостойких за-
стеклованных пленок с высокой прозрачностью в
видимой области [25–30]. В работе обсуждаются
вопросы манипулирования шириной полосы воз-
буждения люминесценции застеклованных пле-
нок путем изменения их локальной структуры,
управления люминесцентными свойствами (ин-

тенсивностью и временем затухания) с помощью
температурного воздействия, а также стратегии
их прикладного использования в качестве много-
разовых пленочных СЭ люминесцентных термо-
метров.

МЕТОДИКА СОЗДАНИЯ 
ТЕРМОСЕНСОРНЫХ 

ЗАСТЕКЛОВАННЫХ ПЛЕНОК 
С ШИРОКОЙ ПОЛОСОЙ ПОГЛОЩЕНИЯ

Характерной особенностью предлагаемых на-
ми мезогенных бета-дикетонатных комплексов
лантаноидов(III) является анизометричная моле-
кулярная структура с циклогексановыми и длин-
ными углеводородными заместителями (рис. 1)
[23–27]. Она препятствует кристаллизации, поз-
воляет существенно понизить температуру плав-
ления и избежать процессов разложения при
плавлении, свойственных немезогенным анало-
гам. Наряду с этим, данные соединения обладают
способностью к стеклованию, доказанной с по-
мощью дифференциальной сканирующей кало-
риметрии и поляризационной оптической мик-
роскопии (ПОМ) [23, 25–27, 31], что позволяет
создавать из порошков комплексов застеклован-
ные пленки (ЗП), выступающие в роли СЭ [25–30].

Для создания ЗП небольшое количество по-
рошка комплекса помещается между двумя квар-
цевыми пластинами, находящимися на поверхно-
сти нагревательного столика поляризационного
микроскопа Olympus BX-51. Нагревание перево-
дит порошок в состояние изотропного расплава.
При последующем охлаждении расплав стеклу-
ется, образуя ЗП с высокой однородностью и
прозрачностью (около 90%) в области длин волн
450–470 нм [25, 26, 29, 30]. В данном образце ЗП
выступает в качестве СЭ, а кварцевые пластины
препятствуют контакту с атмосферным кисло-
родом.

Длительные эксперименты показали, что при
комнатной температуре ЗП стабильны и остаются
прозрачными в течение месяцев. Данные ПОМ
подтверждают оптическую изотропность, одно-
родность и отсутствие кристаллических включе-
ний в ЗП [25, 29, 30].

Яркая особенность ЗП заключается в том, что,
изменяя их локальную структуру путем организа-
ции разных типов межмолекулярных взаимодей-
ствий между соседними комплексами в образце,
можно манипулировать шириной полосы погло-
щения ЗП [28–30]. Это осуществляется на стадии
приготовления пленок путем варьирования тол-
щины и скорости охлаждения расплавов порош-
ков комплексов, что позволяет создавать ЗП с яр-
кой люминесценцией, возбуждаемой дешевыми
светодиодами [29].

Рис. 1. Структурные формулы мезогенных бета-дике-
тонатных комплексов Ln(CPDK3-n)Phen, где R – ал-
кильные заместители CnH2n + 1 (n = 5, 7), Ln = Eu, Tb.
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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ 
РАБОЧИХ ХАРАКТЕРИСТИК 

ТЕРМОСЕНСОРНЫХ 
ЗАСТЕКЛОВАННЫХ ПЛЕНОК

С помощью описанного выше подхода нами
были созданы из порошков мезогенных бета-ди-
кетонатных комплексов Eu(CPDK3-5)3Phen и
Tb(CPDK3-7)3Phen [CPDK3-5 – 1-(4-(4-пропил-
циклогексил)фенил)октан-1,3-дион, CPDK3-7 –
1-(4-(4-пропилциклогексил)фенил)декан-1,3-
дион Phen − 1,10-фенантролин] (рис. 1) СЭ в виде
ЗП (толщиной около 20 мкм), эффективно погло-
щающих свет в области 280–410 нм [29, 30].

При облучении ЗП Eu(CPDK3-5)3Phen им-
пульсным азотным лазером при 298 К образец
демонстрирует монохроматическую люминес-
ценцию, соответствующую 5D0 → 7F0 (579 нм),
5D0 → 7F1 (592 нм), 5D0 → 7F2 (612 нм), 5D0 → 7F3
(652 нм) и 5D0 → 7F4 (701 нм) переходам иона Eu3+

с максимумом на 612 нм, высоким внутренним
квантовым выходом 0.42 и временем затухания
537 мкс (рис. 2 и 3) [29]. Охлаждение ЗП ниже
комнатной температуры не изменяет времени за-
тухания люминесценции ионов Eu3+ из-за боль-
шой величины энергетического зазора между со-
стоянием T1 лиганда и эмиссионным уровнем 5D0
иона Eu3+ (~3700 см–1), препятствующего обратно-
му переносу энергии от металла к лиганду (рис. 3).
Нагревание ЗП до температуры 348 К приводит к
обратимому уменьшению интенсивности люми-
несценции ионов Eu3+ на 612 нм в 8 раз и сокра-
щению времени затухания до 210 мкс. Моделиро-
вание [29] и литературные данные [6, 7, 13, 32–36]
показали, что температурное тушение люминес-
ценции ионов Eu3+ в области 298–348 К обу-
словлено релаксацией уровня 5D0 через низколе-
жащее состояние с переносом заряда LMCT, в
котором электрон с лиганда переносится на ион
Eu3+ (рис. 3). Энергию активации (5870 см–1),
обусловленную зазором между 5D0-уровнем и
LMCT-состоянием, обеспечивают внутримоле-
кулярные колебания, чем и обусловливается тем-
пературная зависимость люминесценции [29].

Спектр люминесценции ЗП Tb(CPDK3-7)3Phen
при возбуждении импульсным азотным лазером
при 284 К состоит из узких полос, соответствующих
5D4 → 7F6 (490 нм), 5D4 → 7F5 (545 нм), 5D4 → 7F4
(582 нм) и 5D4 → 7F3 (620 нм) переходам иона Tb3+

с максимумом на 545 нм (рис. 2). В диапазоне
253–284 К люминесценция ионов Tb3+ в ЗП силь-
но тушится. Температурная чувствительность вре-
мени затухания люминесценции в данном темпе-
ратурном интервале слабая (32 мкс при 253 К и
23 мкс при 284 К). Основным каналом тушения
люминесценции является обратный перенос энер-
гии (BET) из эмиссионного 5D4-уровня иона Tb3+

в состояние T1 лиганда благодаря маленькой ве-

личине энергетического зазора (~1300 см–1) меж-
ду состоянием T1 и 5D4-уровнем (рис. 3) [30]. Охла-
ждение ЗП ниже 253 К приводит к резкому увели-
чению интенсивности и времени затухания
люминесценции ионов Tb3+ на 545 нм. Среднее
время затухания люминесценции обратимо изменя-
ется с температурой от 373 мкс при 143 К до 33 мкс
при 253 К (данные приведены в табл. 1) [30].

Рабочие характеристики СЭ на основе ЗП ме-
зогенных бета-дикетонатных комплексов
Eu(CPDK3-5)3Phen и Tb(CPDK3-7)3Phen, а также
лучших пленочных СЭ на основе немезогенных
аналогов, эффективно поглощающих фиолето-
вый свет, приведены в таблице [2, 3, 8, 12, 15–19].
Видно, что среднее значение относительной тем-
пературной чувствительности времени затухания
люминесценции (–1.2%/К) для СЭ на основе ЗП
Eu(CPDK3-5)3Phen сопоставимо с лучшими ана-
логами пленочных СЭ, а ее абсолютное значение
(–6.5 мкс/К) оказывается самым большим. При
этом рабочий интервал температур 298–348 К для
ЗП шире, чем у аналогов [17–19].

Созданная нами ЗП Tb(CPDK3-7)3Phen также
эффективно поглощает свет в области 405 нм, ха-
рактеризуется высоким средним значением абсо-
лютной температурной чувствительности времени
затухания люминесценции –3.3 мкс/К в диапазо-
не 143–253 К [30]. Несмотря на то, что люминес-
центные свойства некоторых ближайших по моле-
кулярной структуре немезогенных бета-дикето-

Рис. 2. Спектры возбуждения (пунктирная линия) и
люминесценции (сплошная линия) пленок бета-ди-
кетонатных комплексов Eu(III) и Tb(III)
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Рис. 3. Диаграммы энергетических уровней для пленок бета-дикетонатных комплексов Eu(III) и Tb(III). Сплошными
стрелками показаны излучательные переходы, штриховыми − безызлучательные переходы. Аббревиатуры: ISC – ин-
теркомбинационная конверсия; ET – перенос энергии; BET – обратный перенос энергии; NR – безызлучательная ре-
лаксации; LMCT − состояние с переносом заряда.
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Таблица 1. Рабочие характеристики застеклованных пленок Eu(CPDK3-5)3Phen и Tb(CPDK3-7)3Phen и лучших
ближайших аналогов на основе бета-дикетонатных комплексов Eu(III) и Tb(III), эффективно поглощающих фи-
олетовый свет

а Длина волны, соответствующая максимуму в спектре возбуждения люминесценции. б Диапазон времен затухания люми-
несценции, соответствующий рабочему интервалу температур. в Средняя величина абсолютной температурной чувствитель-

ности  = Δτ/ΔT, где Δτ – изменение времени затухания люминесценции с изменением температуры. г Средняя величина

относительной температурной чувствительности  = Δτ/(τref ΔT), где τref – время затухания люминесценции при заданной
температуре. д Уменьшение интенсивности люминесценции в час.

Сенсорная пленка Мат-
рица

λmax,
нма

Рабочий 
интервал 

температур, 
К

Диапазон 
времен 

затухания, 
мксб

τref, мкс ,
мкс/Кв

,
%/Kг

дФотодег-
радация, 
%/часд

Ссылка

Eu(CPDK3-5)3Phen Нет 398 298–348 537–210 537 (298 К) –6.5 –1.2 Нет [29]
Eu(tta)3(dpbt) PVMK 411 274–339 517–200 517 (274 К) –4.9 –0.94 7 [17]
Eu(tta)3DEADIT PMAN 416 274–323 360–130 360 (274 К) –4.7 –1.3 20 [18]
Eu(DTP)3 3C-PU 412 283–323 380–200 380 (283 К) –4.5 –1.2 17 [19]
Eu(tta)3 PS-A 395 273–363 350–128 350 (273 К) –2.5 –0.7 – [12]
Tb(CPDK3-7)3Phen Нет 393 143–253 373–33 373 (143 К) –3.3 –0.9 Нет [30]

τ
(a)S τ

(r)S

(a)
τS

(r)
τS

натных комплексов Tb(III) очень чувствительны к
температуре в данном диапазоне [5, 20–22], со-
гласно обзорам [1–5] аналогичные пленочные СЭ
с полосой поглощения, захватывающей видимый
диапазон, до сих пор не созданы.

Как правило, технология приготовления пле-
ночных СЭ на основе немезогенных бета-дикето-
натных комплексов лантаноидов(III) основана на
их допировании в полимерные матрицы для за-
щиты от фотодеградации и контакта с кислоро-
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дом. При таком подходе возникает ряд химиче-
ских и технологических трудностей. При этом
даже СЭ с полимерными матрицами за час облу-
чения теряют до 20% в интенсивности люминес-
ценции [2, 8, 10, 12, 17, 18], что сильно ограничи-
вает время мониторинга температуры. Следует
также отметить, что из немезогенных бета-дике-
тонатных комплексов лантаноидов(III) трудно
сделать пленку высокого оптического качества с
однородным распределением комплексов в мат-
рице из-за высокой склонности комплексов к
кристаллизации [6, 8]. Приготовленные нами ЗП
Eu(CPDK3-5)3Phen и Tb(CPDK3-7)3Phen лишены
отмеченных недостатков (они фотостабильны и
обладают яркой люминесценцией при возбужде-
нии фиолетовым светом), что делает их перспек-
тивными для создания люминесцентных СЭ с
обратимым временем затухания люминесцен-
ции в диапазонах 298–348 и 143–253 К соответ-
ственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложенный нами подход основан на синте-

зе мезогенных бета-дикетонатных комплексов
лантаноидов(III), выгодно отличающихся от своих
немезогенных аналогов высокими фото- и термо-
стабильностью, отсутствием кристаллизации и
низкими температурами размягчения [23–27]. Та-
кие свойства обеспечивают простой процесс при-
готовления из порошков данных соединений не
имеющих аналогов многоразовых высокочувстви-
тельных СЭ в виде ЗП с интенсивной монохрома-
тической люминесценцией, нечувствительностью
к кислороду, высоким оптическим качеством и
полной устойчивостью к УФ излучению [25–30].
Нами показано, что, воздействуя на локальную
структуру пленок в процессе их приготовления,
можно создавать образцы, эффективно поглоща-
ющие свет в области 390–410 нм.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ в рамках научных проектов № 19-03-
00635-а и № 19-02-00569-а. Синтез комплексов
лантаноидов и материалов на их основе выпол-
нен при финансовой поддержке гранта РНФ
№ 18-13-00112.
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