Оценка влияния координационного окружения на люминесценцию комплексов Eu³⁺ с использованием параметров Джадда-Офельта
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Соединения на основе Eu³⁺ представляют интерес для оптоэлектроники ввиду характерной для них узкополосной люминесценции (4f-4f-переходы), однако обладают низким коэффициентом молярной экстинкции из-за запрета таких переходов, что делает прямое возбуждение неэффективным и требует реализации «антенного эффекта» с использованием органических лигандов [6]. Наибольшую эффективность в этом механизме демонстрируют β-дикетонаты (TTFA), а введение нейтральных лигандов (TPPO) дополнительно улучшает люминесцентные свойства (квантовый выход, времена релаксации возбужденного состояния) за счет подавления безызлучательной релаксации [4]. Теоретической основой для оптимизации состава координационной сферы служит формализм Джадда-Офельта, параметры которого (Ω2 и Ω4​​) количественно характеризуют локальное окружение иона Eu³⁺ и коррелируют с люминесцентными характеристиками. При этом Ω2​ чувствителен к ковалентности связи Eu–лиганд и асимметрии ближайшего окружения, тогда как Ω4​​​ отражает влияние объемных эффектов и долгодействующего порядка в решетке.
Целью данного исследования являлось изучение люминесцентных характеристик трёх координационных соединений на основе ионов европия с различным лигандным окружением: 1 – Eu(TTFA)2(TPPO)3, 2 – Eu(TTFA)(TPPO)5, 3 – Eu(TTFA)3(TPPO). Синтез комплексов, измерения спектров фотолюминесценции и кривых затухания проводились по известному алгоритму [5].
По данным оптических измерений определены времена жизни возбуждённого состояния: τ₁ = 0,66 мс, τ₂ = 0,49 мс, τ₃ = 0,23 мс; квантовый выход и параметры Джадда–Офельта рассчитаны по ранее описанным методикам [1-3].
Таблица 1. Экспериментально полученные параметры интенсивности 4f–4f-перехода Ωλ, а также внутренний квантовый выход QLn. 

	Комплекс
	Ω2, 10-20 см2
	Ω4, 10-20 см2
	QLn,%

	1
	24,33
	0,99
	53,9

	2
	25,25
	0,18
	40,9

	3
	24,26
	0,16
	18,5



Анализ полученных данных в рамках формализма Джадда-Офельта выявил корреляцию между люминесцентными характеристиками комплексов и параметрами их координационной сферы. Установлено, что при близких значениях параметра Ω2​эффективность люминесценции преимущественно определяется величиной Ω4​: максимальный квантовый выход (53,9%) наблюдается для комплекса 1, характеризующегося наибольшим значением данного параметра​. Последовательное уменьшение Ω4 ​​в ряду комплексов 2 и 3 сопровождается закономерным снижением квантовой эффективности, что позволяет рассматривать комплекс 1 как наиболее перспективный материал для применения в органических светоизлучающих устройствах.
Литература
1. Binnemans K. Interpretation of europium (III) spectra // Coordination Chemistry Reviews. – 2015. – V. 295. – P. 1–45.
2. Carnall W.T., et al. // J. Chem. Phys. – 1968. – V. 49. – P. 4424–4442.
3. Eliseeva S.V., Bünzli J.-C.G. // Chem. Soc. Rev. – 2010. – V. 39. – P. 189–227.
4. Malik S. et al. Brominated β-diketone-driven luminescence in europium (III) complexes: insights from spectroscopic, DFT and Judd-Ofelt analysis // Emergent Materials. – 2025. – P. 1–17.
5. Osadchenko A.V., et al. // Phys. Wave Phenom. – 2025. – V. 33, № 1. – P. 72–77.
6. Vogler A., Kunkely H. Excited state properties of lanthanide complexes: beyond ff states // Inorganica Chimica Acta. – 2006. – V. 359. – № 12. – P. 4130–4138.

