Комплексы тербия и европия с бензоксазол-2-карбоновой и бензотиазол-2-карбоновой кислотами
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Особенности люминесцентных свойств координационных соединений (КС) лантанидов обуславливают возможности их применения в различных областях: например, в биовизуализации, в качестве люминесцентных термометров или в качестве эмиссионных слоев в OLED (Organic Light-Emitting Diode). Одним из наиболее перспективных классов КС являются ароматические карбоксилаты лантанидов, обладающие высокой стабильностью, высокими значениями квантовых выходов и хорошим поглощением. Однако они являются практически нерастворимыми. Одним из способов увеличения растворимости является введение гетероатома в α-положение относительно карбоксильной группы, что также приводит к увеличению эффективности сенсибилизации и растворимости комплексов в растворе. В то же время увеличение степени сопряжения приводит к увеличению коэффициентов поглощения, а также понижению уровня энергии триплетного возбужденного состояния и растворимости. 

В настоящей работе предлагается изучить совместное влияние степени сопряжения и гетероатома на примере КС лантанидов с анионами бензоксазол-2-карбоновой (H(boz)) и бензотиазол-2-карбоновой (H(btz)) кислот (Рис.1).
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Рис 1. Структурные формулы а) бензоксазол-2-карбоновой кислоты б) бензотиазол-2-карбоновой кислоты
Синтез КС лантанидов с выбранными лигандами состава M(L)3·3H2O (M = Eu, Tb и Gd) проводили по обменной реакции в ацетоне (L=boz) и в воде (L=btz):

MCl3·6H2O+3KL→M(L)3·3H2O+3KCl+3H2O

Вследствие того, что полученные комплексы были рентгеноаморфны, их состав был установлен по совокупности методов термогравиметрического, элементного анализов, ИК и ЯМР спектроскопии. Было показано, что полученные КС растворимы в спиртах (до 15,9 г/л) и в воде (до 2,4 г/л). Энергия триплетного возбужденного состояния у выбранных кислот, рассчитанная из низкотемпературного спектра фосфоресценции гадолиния, составляет 20400 см-1 и почти совпадает с энергией триплетного возбужденного состояния Tb3+. 

Для полученных КС были измерены абсолютные квантовые выходы, значения которых не превышали 7%, поэтому, для улучшения люминесцентных характеристик, а также подвижности электронов в соединениях, были синтезированы разнолигандные комплексы состава Eu(L1)3L2 (L1=boz (ацетон), btz (вода), L2=Phen и BPhen). Синтез был проведен по обменной реакции:
EuCl3·6H2O+L2→ EuCl3·L2+3KL1+6H2O→Eu(L1)3·L2↓+3KCl+6H2O

Состав разнолигандных КС также был установлен по совокупности методов анализа. Было показано, что полученные КС обладают достаточно яркой ионной люминесценцией европия, хотя значения квантовых выходов достигаю всего 11%.
Изучение фотофизических свойств показало, что комплексы европия демонстрируют яркую ионную люминесценцию, что в сочетании с достаточной растворимостью и подвижностью носителей заряда, которая обеспечена наличием сопряженного гетероароматического лиганда, позволило успешно протестировать их в качестве материалов для эмиссионного слоя в OLED. Максимальная интенсивность электролюминесценции, зафиксированная для полученных устройств, составила 1 кд/м2.
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