Синтез и исследование люминесцентных свойств метилпиразолатов РЗЭ
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Длительные времена жизни возбужденного состояния и большие значения стоксова сдвига делают люминесцирующие координационные соединения (КС) лантанидов превосходными кандидатами для различных применений, в том числе биологических и электролюминесцентных [1,2]. Однако для превращения люминесцирующего соединения в материал необходимо сочетание яркой люминесценции и стабильности с другими функциональными свойствами, зависящими от предполагаемой области применения. Ароматические карбоксилаты лантанидов удовлетворяют большинству этих требований, однако одним из лимитирующих факторов для получения данного ряда функциональных материалов является их низкая растворимость. Для ее повышения используются несколько основных методов: модифицирование ароматического ядра и введение различных заместителей. Использование замещенных метилпиразоловых кислот для синтеза КС лантанидов позволяет объединить оба метода. Известно, что наличие галоген-заместителей в ароматическом ядре может повышать растворимость, а гетероатом азота в α-положении может предотвратить полимеризацию, характерную данного класса КС. 
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Для исследования оптических свойств среди лантанидов были выбраны европий и тербий, КС которых обладают яркой люминесценцией, и гадолиний для определения положения триплетного уровня по спектрам люминесценции его КС. Поскольку почти все полученные соединения рентгеноаморфны, состав соединений установили по совокупности данных элементного анализа, ЯМР спектроскопии и ТГА.
Показано, что заместитель почти не оказывает влияния на энергию триплетного уровня лиганда, которая составила около 20500 см-1. В то же, время максимумы поглощения и коэффициент молярной экстинкции лигандов зависят от заместителя и изменяются в ряду 227 нм =λ(HL1)≈ λ(HL2)< λ(HL3)≈ λ(HL4)=243 нм и 
22500 см-1моль-1л = ɛ(HL1)>> ɛ(HL2) ≈ ɛ(HL3) ≈ ɛ(HL4) = 5400 см-1моль-1л. 
КС Tb(L)3·nH2O (L=L1-L4) и их аддукты с TPPO были протестированы в качестве эмиссионых слоев светоизлучающих диодов (OLED), при этом варьировали растворитель, концентрацию раствора, а также состав и толщину дыркопроводящего и электрон-блокирующего слоев. Наибольшей интенсивностью обладали OLED с гетероструктурой ITO/PEDOT-PSS/TPD/EML/TAZ/Al, где люминофор EML = Tb(L2)3·nH2O и Tb(L2)3(TPPO). При этом введение TPPO приводит к увеличению интенсивности электролюминесценции за счет повышения проводимости и смещения зоны рекомбинации в область EML.
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