
Фотофизические процессы в 

биядерных пивалатах 

редкоземельных металлов: 

люминесценция, 

эксимеризация, 

фотостабильность

Заворотный Ю.С.



Биядерные пивалаты РЗМ
• Карбоксилаты, построенные из пивалиевой кислоты и     

(bath), (phen), (bpy)

• Биядерные – два атома РЗМ в одной молекуле

• РЗМ в одной молекуле могут быть разными 
(гетероядерные), и одинаковыми (гомоядерные) см.[1]

• Известны различные кристаллические структуры для одних 
и тех же соединений. см.[2]

• Люминесцентные свойства определяются «антенным 
эфектом», квантовый выход ФЛ:
– 62.3% для (phen)2Tb2(piv)6

– 57.2% для (bath)2Eu2(piv)6

 

NN

 

NN

 

NN

(piv)H = CH3-C-COOH



Биядерные пивалаты РЗМ

• Структура (bath)2Gd2(piv)6

• Для Sm-Tb bath и phen структуры опубликованы в базе данных: 
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif (CCDC ref.nums 987077, 987035, 
1025082, 945158) [doi:10.1039/C4DT02590C]

http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif


Биядерные пивалаты РЗМ
Люминесцентные свойства: «антенный эффект» (на 

примере (bath)2M2(piv)6 , M=Eu, Sm, Tb )
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Постановка задачи
• Высокое значение 

квантового выхода 

ФЛ, но в отдельных 

случаях очень 

плохая фото-

стабильность.

• Что происходит при УФ-облучении?
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Установка для исследования 

кинетик изменения ФЛ в ПКП
1 – Пластинки из кварцевого стекла

7x15 мм

2 – Проставка из алюминиевой фольги 
100 мкм

3 – Оптическое волокно спектрометра

L – Направление излучения лазера

S – ФЛ образца (к спектрометру)
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Источник возбуждения ФЛ и источник 
для УФ-экспонирования – лазер
АИЛ-3 (337 нм, 3.6 мВт, 6 нс, 100 Гц )

Спектрометр с волоконным входом
USB-4000 (ex. Ocean Optics)

Образцы:
ПКП (bath)2M2(piv)6, (phen)2M2(piv)6

M=Sm,Tb,Eu,Gd ;
плёнки (bath)2Eu2(piv)6
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(bath)2Eu2(piv)6 : плёнки и ПКП
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Димерные цепи в кристаллах

P1

Показаны С-С связи 

короче 3.5Å
I2/a



Электролюминесценция (bath)2Eu2(piv)6

• Изменение спектра ЭЛ 

от напряжения на 

участке 7..15В похоже 

на изменение спектра 

ФЛ при УФ облучении

• Эксимеры создаются 

под действием 

электрического тока
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Выводы, итоги

• При УФ-облучении с накоплением дозы УФ-облучения 
происходит перестройка взаимного расположения частей 
молекул. Процесс обратим, при прогреве структура 
возвращается к исходному состоянию.

• В процессе перестройки происходит ослабление каналов 
синглет-триплетной конверсии, ведущее к ослаблению 
ФЛ РЗЭ.

• Итогом такой перестройки может быть образование 
эксимеров с широкой полосой излучения 550 нм.

• В кристаллической и аморфной структурах 
фотопроцессы протекают с разной скоростью и степень 
аморфизации структур может быть использована для 
управления фоточувствительностью вновь созданных 
материалов.

• Соединения с Eu- и Tb- перспективны для дизайна УФ-
экспозиметров, с Sm- для фотохромных композитов
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