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Данные люминесцентной спектроскопии показали, что способ закрепления (между двумя пласти-
нами из кварца, кварца и латуни, кварца и кремния) застеклованной пленки, приготовленной из
порошка анизометричного β-дикетонатного комплекса европия(III), не оказывает влияние на экс-
плуатационные характеристики многоразового и высокочувствительного люминесцентного датчи-
ка температуры на ее основе в диапазоне 270–370 К.
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ВВЕДЕНИЕ
Бурное развитие микроэлектроники, нанотех-

нологий, молекулярной фотоники, биомедицины
способствует росту спроса на люминесцентные
термометры [1–5], работающие на зависимости
люминесцентных свойств (например, интенсив-
ности или времени затухания) сенсорного элемен-
та (СЭ) от температуры. Температурные зависимо-
сти спектров поглощения и флуоресценции СЭ
различной природы (включая, одиночные моле-
кулы, нанокристаллы и квантовые точки), поме-
щенных в твердые растворы, исследовались экс-
периментально в целом ряде работ [6–12]. Ис-
пользование таких наноразмерных СЭ дает
возможность проводить мониторинг распределе-
ния температуры объекта с нанометровым про-
странственным разрешением. Неоспоримые пре-
имущества люминесцентных СЭ − высокая чув-
ствительность, скорость отклика и устойчивая
работа в присутствии сильных электромагнитных
помех [1–3]. СЭ также должен обладать интен-
сивной люминесценцией с высокой температур-
ной чувствительностью, временем затухания бо-
лее 1 мкс и нечувствительностью к кислороду.
Наряду с этим, желательными качествами явля-
ются высокая фотостабильность и способность

ярко люминесцировать при возбуждении види-
мым светом [1, 2].

Среди множества различных температурно-
чувствительных люминесцентных материалов
[1‒5, 13], с точки зрения технологичности закреп-
ления, интенсивности люминесценции и прозрач-
ности в видимом диапазоне, следует выделить пле-
ночные СЭ, актуальные для современной молеку-
лярной фотоники. Особую привлекательность
имеют пленочные СЭ на основе β-дикетонатных
комплексов европия(III), отличающихся высокой
температурной чувствительностью [1–3, 13–22]. Их
узкополосная оранжево-красная люминесцен-
ция с большим Стоксовым сдвигом, высоким
квантовым выходом и временем затухания от де-
сятков до сотен микросекунд [14–16] позволяет
регистрировать температурные изменения с вы-
сокой точностью.

Основные проблемы широкого использова-
ния пленочных СЭ на основе β-дикетонатных
комплексов европия(III) в люминесцентных тер-
мометрах заключаются в поглощении в УФ диа-
пазоне [1, 15, 17–19, 22–25] и низкой устойчиво-
сти к УФ излучению, особенно в присутствии
кислорода [15, 18, 20, 22, 24–26]. Известные под-
ходы для преодоления данных проблем основаны
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на допировании комплексов в полимерные мат-
рицы для повышения фотостабильности и защи-
ты от кислорода [1, 2, 15, 18, 19, 22] и расширении
полосы поглощения в видимую область [1, 2, 15,
18, 20–22, 25]. Однако они сопряжены с рядом
технологических трудностей [1, 15, 18, 20, 25] и
полностью не решают проблему низкой фотоста-
бильности [20, 25, 26].

Нами предложен альтернативный и простой в
реализации подход, позволяющий создавать из по-
рошков β-дикетонатных комплексов лантанои-
дов(III) с анизометричной геометрией [27–31] но-
вый тип фотостабильных СЭ. Они представляют
собой закрепленные между кварцевыми пластина-
ми застеклованные пленки (ЗП) с высоким опти-
ческим качеством, варьируемой (в процессе приго-
товления) шириной полосы поглощения/возбуж-
дения, высокой интенсивностью люминесценции
и полной защитой от взаимодействия с атмосфер-
ным кислородом [32–37]. Однако с точки зрения
прикладного использования недостатком закреп-
ления ЗП1 между кварцевыми пластинами является
их плохая теплопроводность (1.36 Вт · (м · К)–1). По-
этому вопрос о возможности замены одной из
кварцевых пластин материалами с большой теп-
лопроводностью является актуальным для их
дальнейшего применения в качестве СЭ. С этой
целью мы исследовали изменения в люминес-
центных свойствах ЗП при замене одной из квар-
цевых пластин латунной или кремневой пласти-
ной, коэффициенты теплопроводности которых
намного превышают коэффициент теплопровод-
ности кварцевого стекла: 111 и 150 Вт · (м · К)–1,
соответственно.

Ранее нами была сделана ЗП1 из порошка
анизометричного β-дикетонатного комплекса

Eu(DK12–14)3phen [DK12–14 − 1-(4-(додецилок-
си)фенил)-3-(4-(тетрадецилокси)фенил)пропан-
1,3-дион, а phen – 1,10-фенантролин], структурная
формула которого приведена на рис. 1 [37]. Де-
тальное исследование ее люминесцентных
свойств и перспективы применения как СЭ для
люминесцентного измерения температуры пока-
зало полную устойчивость к УФ излучению, не-
чувствительность к кислороду, высокую эффек-
тивность поглощения света в области 280–
425 нм, обратимое изменение времени затухания
люминесценции на длине волны 611 нм в широком
диапазоне 270–370 К с высоким средним значением
абсолютной чувствительности –5.4 мкс ∙ К–1 [37]. В
данной работе мы приготовили из порошка ком-
плекса Eu(DK12–14)3phen два образца с новым ти-
пом закрепления: ЗП2 − между латунной и квар-
цевой пластинами и ЗП3 − между кремниевой и
кварцевой пластинами. Влияние технологии за-
крепления ЗП проводилось на основе сравни-
тельного анализа данных люминесцентной спек-
троскопии в диапазоне температур 254–370 К. В
этом анализе ЗП1 Eu(DK12–14)3phen выполняла
роль эталона, который обладает яркой люминес-
ценцией при возбуждении УФ и фиолетовым све-
том [37].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Порошок комплекса Eu(DK12–14)3phen синте-
зирован согласно процедуре, описанной в работе
[28]. Раствор EuCl3 · 6H2O (1 экв.) в этаноле до-
бавляли при перемешивании к горячему этаноль-
ному раствору β-дикетона (3 экв.), 1,10-фенан-
тролина (1 экв.) и КОН (3 экв.). Образовавшийся
светло-желтый осадок отфильтровывали в горя-
чем виде, промывали этанолом и высушивали в
вакууме. Выход, данные ЯМР-, масс-, ИК-спек-
тров, элементного анализа, а также температуры
фазовых переходов приведены в работе [37].

Застеклованная пленка, закрепленная между
кварцевыми пластинами (ЗП1), получена путем на-
гревания порошка комплекса между кварцевыми
пластинами (7 × 15 × 0.5 мм) на нагревательном
столике поляризационного микроскопа Olympus
BX51 до температуры перехода в состояние изо-
тропного расплава (~426 К) и последующего охла-
ждения до комнатной температуры. Застеклован-
ные пленки, закрепленные между латунной и квар-
цевой пластинами (ЗП2), и между кремниевой и
кварцевой пластинами (ЗП3) получены аналогич-
но. Толщина пленок составила около 20 мкм.

Спектр возбуждения люминесценции зареги-
стрирован при комнатной температуре на спек-
трофлюориметре Varian Cary Eclipse. Спектр лю-
минесценции при комнатной температуре, а также
кинетические кривые люминесценции в диапазоне
температур 254–370 К получены на оптическом

Рис. 1. Структурная формула анизометричного β-ди-
кетонатного комплекса Eu(DK12–14)3phen.
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спектрометре [38]. Источником возбуждения лю-
минесценции служил импульсный азотный лазер
ЛГИ-21 (длина волны 337 нм, длительность им-
пульса 10 нс, частота повторения импульсов 100 Гц,
средняя мощность 2.1 мВт). Лазерный пучок со
средней мощностью 0.05 мВт не приводил к изме-
нению люминесцентных свойств облучаемой по-
верхности пленок площадью 7 мм2. Кинетиче-
ские кривые люминесценции получены при фик-
сированной геометрии образцов.

Эксперименты в диапазоне температур 254–
293 К проводились в криостате, содержащем уви-
олевые окна. Для варьирования температуры
применялась система продувки парами азота.
Температура контролировалась с помощью циф-
рового термометра Testo 735-2 (точность ±0.3 K).
Измерения в диапазоне температур 299–370 К
проводились с использованием системы темпера-
турной стабилизации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Нормированные спектры возбуждения (при
регистрации на длине волны 611 нм) и люминес-
ценции (при возбуждении азотным лазером на
длине волны 337 нм) ЗП1, ЗП2 и ЗП3 практически
идентичны и представлены на рис. 2 едиными
пунктирной и сплошной линиями, соответствен-
но. Данный факт косвенно свидетельствует об от-
сутствии различий в структурах ЗП, которые в
противном случае привели бы к существенным
различиям в наблюдаемых спектрах. В частности,
спектр возбуждения указывает на эквивалент-
ность процессов поглощения и переноса энергии
от β-дикетонатных лигандов к ионам Eu3+. Также
естественно предположить, что одинаковые для
всех образцов соотношения интенсивностей ли-
ний в спектре люминесценции ионов Eu3+, чув-
ствительных к локальным полям комплексов,
возникают благодаря сходной геометрии коорди-
национной сферы комплексов в ЗП1, ЗП2 и ЗП3.

Спектр возбуждения на рис. 2 состоит из ши-
рокой лигандной полосы с максимумами на дли-
нах волн 335 и 402 нм. Отсутствие в спектре узких
пиков, соответствующих 4f–4f переходам в ионе
Eu3+, является следствием координации иона к
лигандам. Возбуждение иона Eu3+ происходит че-
рез внутримолекулярный перенос энергии. Важ-
но отметить, что интенсивная полоса возбужде-
ния в области 390–425 нм позволяет использо-
вать в практических приложениях дешевые
источники сине-фиолетового света для возбуж-
дения люминесценции ионов Eu3+.

Полосы в спектре люминесценции, показан-
ные на рис. 2 сплошной линией, соответствуют
переходам 5D0 → 7F0 (579.5 нм), 5D0 → 7F1 (588 нм),
5D0 → 7F2 (611 нм), 5D0 → 7F3 (651.5 нм) и 5D0 → 7F4

(704.5 нм) иона Eu3+ [39]. Отсутствие в спектре лю-
минесценции лигандной полосы свидетельствует
об эффективности процесса переноса энергии от
лигандов к ионам Eu3+. Отметим, что, согласно
[37], при комнатной температуре ЗП1 демонстри-
рует довольно высокий внутренний квантовый
выход люминесценции 0.42 и обладает полной
устойчивостью к УФ излучению.

Для сравнительного анализа зависимости люми-
несцентных свойств приготовленных нами пленок
от температуры была зарегистрирована кинетика
люминесценции на длине волны 611 нм в диапазоне
254–370 К. Все полученные кинетические кривые
I(t) имеют вид моно-экспоненциально спадающей
функции I(t) ∝ exp(–t/τ), где τ – время затухания
люминесценции. На рис. 3 показаны температур-
ные зависимости времени затухания люминесцен-
ции τ для ЗП1, ЗП2 и ЗП3. Различия в полученных
данных для разных образцов находятся в пределах
экспериментальной ошибки. Усредненные данные
для всех образцов показаны одной сплошной лини-
ей. Данное наблюдение убедительно показывает,
что примененные нами технологии закрепления
ЗП не оказывают влияние на зависимость време-
ни затухания люминесценции от температуры.
Это является еще одним весомым аргументом в
пользу идентичности структур ЗП1, ЗП2 и ЗП3.

С точки зрения люминесцентного измерения
температуры, рис. 3 однозначно показывает, что
реализованные нами технологии закрепления не
оказывают влияния на рабочие характеристики
люминесцентного датчика температуры. Для их
оценки традиционно используются абсолютная

Рис. 2. Спектр люминесценции (сплошная линия),
полученный через 10 мкс после возбуждающего им-
пульса на длине волны 337 нм и спектр возбуждения
люминесценции (пунктирная линия) при регистра-
ции на длине волны 611 нм.
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 и относительная  температурные чувстви-
тельности времени затухания люминесценции,
определенные как:  = ∂τ/∂T и  = (∂τ/∂T)/τref,
где ∂τ − изменение времени затухания люминес-
ценции ∂τ с изменением температуры ∂T; τref –
время затухания люминесценции при температу-
ре 270 К.

Следует отметить, что данные на рис. 3 полно-
стью совпадают с полученными нами ранее ре-
зультатами для ЗП1 [37]. На основании чего мы
приходим к заключению, что время затухания τ
люминесценции на длине волны 611 нм для ЗП1,
ЗП2 и ЗП3 обратимо варьируется от 574 мкс при
температуре 254 К до 37 мкс при температуре
370 К с относительно высокими средними значе-
ниями абсолютной и относительной чувствитель-
ности –5.4 мкс ∙ К–1 и –1.0% · К–1 [37]. При этом
рабочий диапазон люминесцентных датчиков тем-
пературы на основе ЗП1, ЗП2 и ЗП3 составляет
270–370 К. Поскольку различий в структурных
особенностях этих пленок не обнаружено, по
аналогии с ЗП1 естественно ожидать, что ЗП2 и
ЗП3 сохраняют люминесцентные свойства на
протяжении месяцев, устойчивы к облучению
УФ светом и имеют квантовый выход ~0.4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Нами выполнены три разных варианта закреп-

ления ЗП между двумя пластинами из кварца,
кварца и латуни, кварца и кремния с целью оцен-
ки перспективы их использования в качестве СЭ
в люминесцентных датчиках температуры. Про-
веденный сравнительный анализ зависимости их
люминесцентных свойств от температуры пока-

( )
τ

aS ( )
τ

rS

( )
τ

aS ( )
τ

rS

зал, что реализованные нами технологии закреп-
ления не влияют на структурные особенности
пленок. Таким образом, мы заключаем, что лю-
минесцентные свойства образцов ЗП2 и ЗП3 анало-
гичны ЗП1 в диапазоне температур 254–370 К. Это
значит, что все созданные нами ЗП могут приме-
няться как СЭ с рабочим диапазоном 270–370 К и
абсолютной чувствительностью –5.4 мкс ∙ К–1. Мы
также полагаем, что ЗП2 и ЗП3 обладают кванто-
вым выходом в области 0.4, устойчивы к УФ облу-
чению и сохраняют люминесцентные свойства на
протяжении месяцев. Данная совокупность ха-
рактеристик делает их одними из наиболее пер-
спективных СЭ среди ближайших аналогов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (проекты №№ 19-03-00635 и 19-02-00569).
Синтез комплексов лантаноидов и материалов на
их основе выполнен при финансовой поддержке
РНФ (проект № 18-13-00112).
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