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слчшали: Предзащитньй доклад к,х,н, Уточниковой В,в, кдроматические карбоксилаты

лантанидов и JIIоминесцентные материалы на их осIIове)),

Актyальность темы 

r,^ф^ffттоil^о бrтпп 
-I практической задачей,

Создание JIюминесцентIIьIх материалов было и остается Ba;кrlol

Развитие жо новъIх областей применения, таких как проведение иммунологических аЕt}JIизов,

биовизуализация, хемо- и физическаJI сенсорика и создание органических светодиодов (OLED)

депает еще более актуальным направлеЕньй дизайн и сиЕтез люминесцентньIх материапов с

заданЕыми фотофизическими, химическими и термодинамическими свойстваtrли, Среди

МноЖесТВапреДЛоЖенныхИУЖенашеДшихширокоеприМенеЕиекJIассоВорганических



люминофоров стоит особо вьцелить люминесцентные координационные соединения (кс)

реДкоземельньIх элементов (РЗЭ). Условно эти соединения можно продставить в виде двух

Варьируемьтх блоков - центрttльного иона метttлла и оргЕIнических лигандов, - напрslвленныЙ

выбор и сочетаЕие KoTopbD( открьтвает широкие возможности дJuI синтеза высокоэффективньD(

эМиттеров, люминесцирующих в различньD( областях спектра: УФ, видимой или ИК.

Люминесценция КС РЗЭ, обусловленЕzж переход€tп.{и между Ёf уровнями иона РЗЭ,

УЕиКirльна: длительЕые времена жизни возбужденного состояниЯ9 узкие пики JIюминесценции и

rIасТие триплетного ypoBHrI лиганда в процессе сенсибилизации, явJuIются опредеJuIющимй дJIя

ЦеЛОГО РяДа применениЙ. ПрикладноЙ интерес к поиску новьIх высокоэффективньD(

люминофоров на их основе неразрывно связан с фунла:rлентальной задачей устzlновленшI

взаимосвязи между их cocTatBoм, строеЕием и люминесцентными свойствами. Однако для

практического использования необходимо tIровести выбор соединений, которые будут не ToJIьKo

ОблаДать целевым свойством * люминесценцией с высоким квантовым вьIходом, - но и

своЙстваlrли, которые требуются дJuI превраrцения химического соединения в материал. К
ТаКОВым относятся высокая стабильность - химическ€UI, термическаlI и оптическ€uI, - а зачастую и

высокЕuI растворимость и пленкообразующие свойства, поскольку в ряде применений

JIюминесцирующее вещество используется только в тонких пленок или раствора, как в структуре

OLED ипи В биовизуализации. В этой связи zжтуальным явJI;Iется направленный поиск HoBbIx

Материалов, сочетающих отличные люминесцентные и эксплуатационные свойства.

Перспективными прекурсорами (предшественникашrи) JIюминесцентIIьD( матери€Iлов

явJUIются JIюминесцирующие ароматические карбоксилаты рзэ, к достоинствtlп{ KoTopbD(

относятся высокtш химическtш, термическая и оптическtш стабильность, а т€жже возможность

ВарЬирования их состава, строения и люминесцентньIх свойств с использованием химических

ПОДОДОВ. К таким приемаN{ относятся варьировtlние аFIионного лиганда (анионов ароматических

карбоновьпr кислот), введение дополЕительного нейтрального лигffIда в состав трис-

карбоксилатов (разнолигандное комплексообразование) и полrIение биметаллических кс
лантанидов на осЕове однородно- и разнолигандньж ароматических карбоксилатов лzlнтЕtнидов.

понимание принципов и границ влияния этих способов по отдельности и их комбинирования

позволит полrмть JIюминесцентные материt}лы с задаIIными свойствами.

цель работы

Ilель диссертационной работы состоит в разработке научных основ химических

способов варьирования люминесцентньIх свойств КС лантанидов и оценке их эффективности и

границ применимости дJUI создания новьIх люминесцентньIх материaIлов на примере

ароматических карбоксилатов.



объекты исследования

в качестве объектов исследования в работе выбраны серии моЕо- и биметаrrлических

ароматических карбоксилатов РЗЭ, в том числе разнопигандные комплексы с нейтральЕыми

JIигандами (всего 23 анионньпr и 15 нейтральньIх лигандов), а также наночастицы фторидов РЗЭ,

кпассzlNI соединеЕий в круг объектов

Шиффа, фосфорипфеноляты РЗЭ и

1.

2.

a

4.

5.

6.

IIоверхностно-модифицированные аромt}тическими карбоксилат-аниоIIами. Для доказательства

применимости выявленньж закономерностей к другим

бьши также вкJIючеIIы комплексы РЗЭ с основанием

разнолигандные бета-дикетонаты.

Конкретпые задачи работы

синтез, характеристика состава и строения новьж ароматических карбоксилатов Рзэ, в

том числе серий однородно- и разнолигандньж и биметаллических Кс

Разработка методологического 11одхода к комплексному анаJIизу состава, строения и

JIюминесцентньIх свойств ароматических карбоксилатов с целью установления грzшиц

влияЕия предложенньж химических rrриемов на люминесцентные свойства КС лантшrидов

,Щета_пьный t}нz}лиЗ фотофизических свойств полу{енньIх серий ароматических

карбоксилатов

Выявление законоМерностей, связывающих измеЕение анионного лигz}нда, образовшrие

разнолигандньD( И бимета.плических соединений на JIюминесцентные свойства

ароматических карбоксилатов РЗЭ

ДпробирОвание возможностИ использованиЯ вьUIвленныХ закономеРностей дJUI

управления электролюминесцентными свойствами ароматических карбоксилатов,

поJIyIение и характеристика их тонких пленок и тестировutние в оIIытньж образuах OLED

Оценка применимости вьUIвлеЕньж закономерностей к IIолу{ению JIюминесцентньD(

материалов на основе КС РЗЭ с лигандаI\,tи других кJIассов.

Наушая новизна работы состоит в тех HoBbIx результатах, которые выносятся на защиту:

1. Науrная новизна работы состоит в тех HoBbD( результатах, которые выносятся на заilIиту:

2. Погуrено более 200 новьтх соединений, для KoTopbD( детально охарактеризованы

JIюминесцентные свойства. Щля20 из них оrrределены кристЕrллические структуры.

з, Разработан специфический методологический подход к комплексному анализу состава,

сц)оениrI и люминеСцентньD( свойств ароматических карбоксилатов с целью установления

границ вJIияния предложенньD( химических приемов на пюминесцентItыо свойства КС

лантiшидов



4. РазработаН методолоГический подход, позволяющий устutновить корреJUIцию между

целенаправленным изменением состава ароматических карбоксилатов Рзэ (варьирование

анионного лиганда, разнолигандное комплексообразование и полуIение бимета-плических

соединений) и шоминесцентными свойствами.

5. Варьирование анионного лиганда в ароматических карбоксилатах лантанидов приводит к

изменеЕию квztнтового вьжода люминесценции от 0 до l00%. Использование этого приема

позволило получить комплексы с эффективной ИК люмиЕесценциеЙ, КВаНТОВЫЙ ВЬD(ОД

которой достигает 25%.

6. Разнолигаrrдное ком11лексообразование дает возможIIость управлять интенсивностью

люминесценции, в том tIисле повышать ее или добиться ее целенаlrравленного гЕtшениrl за

счет уIасТия нейтраЛьногО лигандав гIроцессах переносаэнергии. Это позволило, с одной

стороны,IIоJIгIитЬ rпоминофОры с температурно-зависимоЙ JIюминесценциой, а с дlугой -

разработать 1rодход к повышению транспортньIх свойств комrrлексов лантанидов в тонких

пленкtlх.

7. Щля биметаллических комплексов сформулирован критерий возникновения

концентрационного тушен}ш в КС РЗЭ и обнаружен новый эффект - мультифотоннаlI

релаксация.

8. РазработаН методологический шодход к превращению ароматических карбоксилатов

лантаIIидов из люминесцирующих соединений в материалы дjul OLED

9. Совокупность разработанньпl приемов поволила поJrучить уникальный комплекс с

люминесценцией в ИК диапазоне и превратить его в маториал для OLED с рекорлной

эффективностью в ИК диапазонs (0.21%).

10. Выявленные закономерности влияния каждого из предложонньIх способов Еа строение и

свойства кс рзЭ не являюТся специфическими дJUI класса ароматических карбоксилатов и

могуt быгь распространены на другие кJIассы КС лаrrтанидов.

практическая значимость работы

Разработаны методологические подходы к варьированию фото- и электролюминесцентньD(

свойств ароматических карбоксилатов, которые можно использовать для синтеза HoBbIx

люмиЕесЦентньIх материz}лов. ЭффективностЬ этих подходов IIодтверждается их использованием

дjUI расширения кJIасса соединений, способньпr к электроJIюминесценции, среди которыХ

выявлены новые эффективные материалы OLED.

Сформулированы условия, необходимые дJUI повышения эффективности люминесценции кс рзэ

в ИК диапазоне, ПРИ вьшолнении KoTopbD( поJIучен ИК люминофор с рекордным значением

квантового вьIхода. Выявлен универсttльный критерий возникновения концентрационЕого



гашения в соединеЕиях РЗЭ - как координационньD(, так и в IIеорганических coJrtx. Предложен

метод осаждеЕия тонких пленок нерастворимых и нел9туIих кС для последующего

использования в качестве тонкопленочньD( ЭЛ материшrов. Выявлены критерии превращения

JIюминесцирующих соединений в электролюминесцентные материалы и материалы дJIя

JIюминесцентной биовизуа.ttизации.

вели.rины фотофизических характеристик комплsксов рзэ и нанесенньж тонких пленок,

определенные в работе, могуг быть использованы в качестве сrrрulвочньIх данньD(. Полгrrенные в

работе рентгеноструктурные данные вкJIючены в Кембриджский банк структурньIх данньж

(кБсд.
Материалы диссертации использовЕtны в курсе лекций по JIюминесценции оргЕlнических

соединений, прочитанньIх ilвTopoм дJUI студонтов и аспирантов Химического факультета и

Факультета Еаук о материалах МГУ им. М.В. Ломоносова (20Т2-2017 гг.), положены в основу

рядазадач спецпрактикума (2012-20|7 гг.) и легли в основу методических разработок по этим

дисциплинам.

работа вьшолнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальньD(

исследований (гранты 09-03-00850, 13-03-12453, |4-0з-з2052, 16_5з-76018, |6-29-т0755),

стипендии и гранта Президента РФ (сп-76т3.2013.1, мк-2810.2017.3), европейского проекта

MEraNet-Rus (проект 208 SOLUM), Российского на)пшого фонда (грант t7-7з-|0072),

Апробация работы

материалы диссертации быrrт представлены на Международньж Крутинских Летних Школах в

2012-2015 годах (Крутин, Польша), конференции E-MRS (Лилль, Франция, 2014 Г.), 9-й

международной конференции по f-элементаlrл (Оксфорл, Великобритания, 2015 Г.),

ВсероссийскоЙ конференции ,Щень Редких Земель (НижниЙ Новгород), международной

конференции ESTE-2016 (Вроцлав, Польша, 20|6 г.), в качестве ключевого доклада на

международной конференции International ConfeTence on Luminescence (Жуан Песоа, Бразилия,

2017), а также представлены в серии пленарньIх докJIадов, сделаЕных автором в

технологическом Институге Карлсруэ (карлсруэ, Германия) в качестве приглашенного

исследоватеJUI.

публикации

Результаты работы предстz}влены в 27 публпкациях в реферируемьж российских и зарубежньпr

журналах и в б патентах. Сделано более 50 докладов на российских и междуIIароДньD(

конференциях.

Объем и cTpyKTypa диссертации



,ЩиссертаЦия изложена на 285 страницt}х, в IIисло которьж не вкJIючено оглtIвление, и

содержит 185 рисунков, 41 таблицУ и 2Зl литературную ссылку .Щиссертация состоит из

введения, обзора литературы, обсуждения результатов, вкJIючЕlющего три раздела, выводов,

списка литературы и приложения.

В ходе дискyссии были заданы вопросы:

Гудилин Е.д.: Расскажите о возможности коммерциализации ваших результатов.

уточникова В.в.: По сравнонию с соединениями иридия Кс лантанидов не только гораздо

дешевле, но и обладшот узкими полосами люминесценции, что способствует повышению

tIистотЫ цвета. Как тольКо булуТ полrIенЫ сравнитеЛьные яркости, эти материапы смогут

успешно заN{енить соединениrI иришlя. Что касается иК области, поrгуrенньЙ внешниЙ

квантовый вьD(од QLED на основе КС иттербия уже rrревосходит тttковые значения для

соединений других кJIассов, излrIающих в области более{000 нм.

Гудипин Е.А.: Сколько в работе светодиода зависит от материала, а сколько - от условий

его изготовления?

Уточникова В.В.: Сравнение эффективности работы диодов, IIолуIенньD( нами в ФИАН

имени Лебедева и на поJrупромышленной установке в FЕр, ,щрезден, показывает отлитме на

порядок. Гораздо больше отличается стабильность, или продолжительность работы, диодов, а

также воспроизводимость: на полупромышленном оборуловании каждый пиксель каждого диода,

сдоланноГо в одинаковьIх условиях, работает совершенно одинЕжово и долго. У нас в Москве

этогО пока добитьсЯ не удается. НО еслИ материаЛ В структуре диода обладает

электроJIюминесценцией _ он будет ей обпадать и в Германии, и в Москве.

Гудилин Е.Д.: Проводили ли вы оптимизацию структуры диода? Каким образом?

Уточникова В.В.: оптимизацию проводипи по двум критериям. Первый - простой -

должны бьrгь приведены в соответствие энергии граничньD( орбиталей, причем дJUI электронного

трЕшспорта важIIы только энергии LUMO, а для дырочного - только номо. Второе - это подбор

ортогональньж растворителей, поскольку большинство наших эмиттеров нелетучи, и мЫ

вынуждены наносить их из раствора. Так, при испопьзовании Кс, растворимых только в этаноле

в смеси с тоJIуолом, мы вынуждены заменить дырко-транспортный слой TPD, растворимый в

толуоле, на более инертньй по отношению к этому растворителю pvk. особой задачей бьшо

Еанесение антрацената иттербия: он растворим только в DMSO, в котором растворимы не только

всо дцрко-транспортные слои, Ео и дырко-инжектирующий слой PEDOT:PSS. Чтобы поJIyIить

гетерострукТ)iрУ, мы отжигчtли PEDOT:PSS при более высокой температуре, чем принято, в

результате чего он стilновился нерастворимым, но терял трЕlнспортные свойства. Затем наносили



раствор эмиттера в DMSO и оставляли медлеIfiIо высыхать,

PEDOT:PSS, и его транспортные свойства возвращались,

При этом DMSO входил в состав

положение полос

лигандов. Поэтому их

Зломанов В.П.: Зависят ли люминесцеЕтные свойства от размера частиц?

Уточникова В.В.: Нет, такой зависимости IIе наблюда,пось,

Зломанов В.П.:

соединений?

МожетелиВыпреДсказаТЬIIолоЖениеполосJIюминесценциисВоих

Уточникова В,В,: Поскольку f-электроны экранированы,

JIюминесценцииионоВРЗЭпочтинеМеняетсяВЗаВисиМосТиотпоJIя

можно предсказать с точностью до нескольких Еанометров,

Зломаrrов В.П.: В чем причина токсиtIности EeкoTopblx ваших соединений?

УточциковаВ.В.:ВосновноМсоеДинени'Iнетоксичны.ТоксичностьосТЕlлЬнЬfхВызВана

одной из следующих причин. Нитротетрафторбензоаты токситшы, поскольку токсичен входящих

в иХ состаВ лиганд. Мы проверялИ это, измgнlUI иоII в составе КС, Модифицировшrные

полимером фториды токсичЕы, если токсичен шолимер Еа поверхности, Кроме того, некоторые

соединения токситIIIы в виДе растворов в DMSO: в водIIьD( растворах они проЕикают в

цитоплазмУИТоксиtIносТьюнеобладают,аDМSо,которьйпоВышаеТклеТотIнУю
ПроницаемосТь'приВоДиТкихпрониюIоВениювяДРоклеТки'чТоприВоДиТкТоксичносТи.

Шевельков д.В.: На каком удаjlgнии от цеЕтрапьного иона молекулы воды все еще

участвуют в гашеЕии люминесценции?

Уточникова В.В.: Роль играют только молекулы в первой координационной сфере, На

этом свойстве даже основан метод анализа числа внутрисферЕьIх молекуп воды по изменению

кинетики JIюмиЕесценции гидрата и комплекса с DzO, Этот метод IIоказывает хорошие

результаты при измерении В растворе, мы же показали, что он хорошо работает и в порошках,

Дорофеев С.Г.: Как вы мерили триплетньй уровень?

уточникова В.в.: По положению максимума 0-0 фононного перехода в спектре

фосфоресченции. Чтобы определить 0-0 фононньй переход, спектр фосфоресценции

раскJIадывапи Еа гауссианы,

Дорофеев С.Г.: Почему в слуае аN,Iинокиспот вы уверены, что гаситель - именно

состояние LMCT? Возможно, в составе кислоты есть гасящие примеси?

Уточникова В.В.: Во-первьIх, пол)ленные кислоты тщательно отмщаJIи, а их состав

опредеJIяли по совокупности методов. Во-вторьж, примесь гасила бы люминесценцию всех

соединений этой кислоты, а не ToJ,"Ko еврошиrI; наблюдаемое же поведеЕие говорит о IIаJIиIми

состояния с переЕосом заряда,



БарановА.Н.:ПравильнолияпонимаЮ'чтоприемВВеДеflиетранспорТIIогонейтрального

лиганда хорош на данном этапе как эксц)енное средство, но в да,пьнейшем этот прием

использовчIн не булет?

уточникова В.в.: Нет, этот под(од планируется развивать в дальнейшем, В конце концов,

его можЕо рассматривать как особый выбор хоста, а имеЕно эмиссионЕые слои Еа осIIове

ДоПироВанногоЭМиТТероМхосТаиспользУюТсяпоВсеМесТIIоВсJгr{аеэМиТТероВнаосноВе

иридия.

ВасильевР.Б.:РасскажитеоМУльтифотоннойрелаксаЦии.НаосноВаIIиичегоВыДелаете

вывод о проявлении этого эффекта?

Уточникова В.В.: На основании постоянства квантовьIх вьD(одов при разной доле овропия

и неМоЕоэксПоненциальной кинеТики погасаниlI люМиЕесценции.

ВасильевР.Б.:КакиеУслоВияпрояВлениямУльтифотоннойрелаксачии?

Уточникова В.В.: .Щлинные времена жизни лиганда и большая длина пробега экситона в

кристалле. Чтобы IIодтвsрдитъ эти требования, мы провели IIоиск другого соединения,

отвечающего этим требованиям - дибензоилметаIIата европия с фенантролином, - и показали, что

он тоже проявJUIет мультифотонную релаксацию. ,Щлпrна пробега экситоIIа в нем по дашБIм

питературы составляет 250 ангстром, а в терефталате, по нашим оценкам, около 40 шrгстрем,

казин П.Е.: На какие процессы Еа диаграпdме Яблонского можно наиболее эффективно

повлиять, а на какие повлиять практически невозможно?

уточникова В.в.: Повлиять можно на все эти процессы, flо наиболее эффективным

явJUIется IIовышение эффективности сенсиби.тпrзации и искJIючение гашени,I,

КазиН П.Е.: ПоЧему заIIрещенньй, казалосЬ бы, внутрисистемньй перенос происходит

наиболее эффективно?

уточникова В.в.: Этот процесс происходит без изменения энергии, и потому шобое

частитIное сIIятие зЕшрета делает его эффективньтм, Запрет снимается, например, за счет

магнитного момента иоЕа и подмешивания f-орбита_тrей к орбиталям пиганда, Наибопее

эффективно это происходит в соединениях гадолиния,

морозов И.в.: Участвовали ли вы в синтезе лигандов?

Уточникова В.В.: Синтез бопьшинства коммерчески недоступньD( лигандов IIроведен

моими дипломниками или мнои,

морозов И.в.: Сделанные вами выводы - это результаты ваших исслодованлit,утлvl анапиза

данньD( литературы?

уточникова В.в.: Разумеется, я ознtжомилась с литературой, однако на ее основании

сделанньж выводов полrшть было бы нельзя, Например, в литературе есть данные по энергиям



триплетнЬD( уровней лигандов, но неТ выводоВ об иХ изменении в з€lвисимости от строения,

Более того, этИ выводЫ вообще нельзЯ сделать, так каК все даЕнЫе пол)цены по рztзным

методик€lN4. Особую новизну представJUIет подход к оптимизации электроJIюмиЕесцентньD(

свойств - это моя.тпобимая часть работы.

вацадзе С.з.: Почему В тексте работы вы приводите пять рtlзньж значений энергии

триплетцОго уровнЯ бензоат-аНиона, а обсуждаете потом только одно?

Уточникова В.В.: Полуrенные значения отличаются на несколько тысяЕI обратньпi

сантиметров, что связчtн с разными методиками определения. В своей работе я пока:}ал\ kaktul из

методик обладает физическим смыслом, и обсуждаю то значение, которое поJIГIенО В

соответствие с ней.

вацадзе С.з.: Как можно привлечь расчеты в вtlшу работу?

Уто.пrикова В.В.: Квантово-химическИ можно рассчитывать эIIергии грtшичньD(

орбиталей, что делается дJUI новьIх материалов для OLED,

в ходе обсyждения выстчпили:

вацадзе С.з. Несомненно, что работа есть, она вьшолIIена на очень высоком уровне. особенно

понравился )жод от бета-дикетонатов и внимательное отношение к таким важЕым вопросаN,1, как

измерение трипл9тнОго уровнЯ. Работа очень интереснtul, когда она будет защищена, кафедра

полуIIит очень квалифицированного доктора наук.

Зломанов В.П. ,Щоклад хорошо подготовлен, видно, что автором не только полуIено большое

число результатов, но что все они очень хорошо осмыслены, и tlBTop ОЧОНЬ ВЫСОКО

квалифицирован во всех областях. Рекомендую к защите.

Шевельков А.В. Предлагаrо рекомендовать к заIците.

постановили:

,Щоложенная Уточниковой в.в. работа кАроматические карбоксилаты лантанидов и

люминесцентные материалы на их основе) явJUIется акту€tльной и удовлетворяет требованиям,

предъявJUIемым к докторским диссертациrIм. Нау.цurl коJIлоквиум кафедры неорганической

химии рекомендует диссертацию Уточниковой В.В. к защите по специальности 02.00.01 _

неоргttническая химия.

Зазедующий кафедрой неорганической химии,

д.х.н., проф. Шевельков А.В.
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