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[bookmark: OLE_LINK3]Потребность в точном температурном контроле стимулирует развитие новых методов термометрии. Традиционные контактные датчики не всегда эффективны на малых объектах из-за необходимости подвода коммуникации и риска искажений. Перспективной альтернативой служат люминесцентные термометры на основе координационных соединений лантанидов. Благодаря узким эмиссионным полосам, высокой интенсивности свечения и большим временам жизни, такие соединения обеспечивают простоту детектирования и высокую точность. Более того, использование растворимых форм особенно удобно для нанесения тонких прозрачных покрытий, пригодных для температурного картирования.
В данной работе исследованы комплексы европия и иттербия с тремя фенантролин-дикарбоксамидами. Такие лиганды обеспечивают эффективную сенсибилизацию люминесценции европия, однако в хлоридных аналогах присутствие воды в координационной сфере приводило к тушению люминесценции иттербия и снижению термической стабильности. Для решения этой проблемы мы заменили хлорид-ионы на объемные пентафторбензоат-анионы. Благодаря своим размерам они вытесняют воду из координационной сферы, блокируя доступ молекул к иону металла, а также сохраняют высокую растворимость комплексов за счет атомов фтора. В результате такой замены интенсивность люминесценции возросла как для европия, так и для иттербия.
Успешность образования комплексов подтверждена МАЛДИ-МС: для всех трех лигандов зафиксированы частицы [Eu(pfb)2Lx+H]+. Для комплексов с L1 и L3 удалось получить индивидуальные кристаллические фазы. Их дифрактограммы не содержат рефлексов исходных веществ, а анализ ИК-спектров (характерные сдвиги полос C=C C=N) подтверждает координацию лигандов к иону Eu3+. Кристалличность Eu(pfb)3L3∙H2O позволила провести индицирование: a = 10,6536(18) Å, b = 14,2678(18) Å, c = 14,7571(14) Å, α = 76,775(6)°, β = 78,487(9)°, γ = 99,876(10)°. В случае комплекса с L2, несмотря на наличие в масс-спектре сигнала [Eu(pfb)2L2+H]+ (m/z = 1018), подтверждающего образование комплекса, выделить его в чистом виде не удалось из-за примеси исходного Eu(pfb)3. Для дальнейших исследований были выбраны комплексы на основе L1 и L3.
Замена хлорида на пентафторбензоат привела к росту интенсивности люминесценции европия: QY=21.1% для Eu(pfb)3L1, 17.0% для Eu(pfb)3L2∙H2O и 33.1% для Eu(pfb)3L3∙H2O. Аналогичный положительный эффект наблюдается и для иттербия: в новых комплексах его интенсивная люминесценция зафиксирована для всех трех лигандов (QY до 0.17%), тогда как в хлоридных аналогах она наблюдалась лишь для одного. Это изменение позволило перейти к ратиометрическому измерению температуры.
Средняя чувствительность порошков комплексов Yb(pfb)3Lx:Eu3+ в диапазоне от температуры жидкого азота до комнатной составляет 0.32%К-1 для L1 и 0.29%К-1 для L3. В этой температурной области дополнительно исследовали изменение времени жизни. Чувствительность метода достигает 0.23%K-1, что сравнимо с значениями, полученными для ратиометрического подхода. Тем не менее, оба метода пригодны для термометрии.
Учитывая преимущества ратиометрического метода, для исследований в высокотемпературном диапазоне использовали именно его. При переходе к пленкам на основе Yb(pfb)3L3:Eu3+ в диапазоне 20-190℃ чувствительность достигает 9.2%K-1. Верхняя граница рабочего диапазона в 150℃ (при стабильности по ТГА до 190℃) обусловлена снижением фотостабильности и усилением тушения люминесценции при одновременном нагреве и облучении.
