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Аннотация
Введение.	Представлены	результаты	создания	и	исследования	органических	светоизлучающих	светодиодов	
на	основе	координационных	соединений	ионами	европия	(Eu3+)	c	β-дикетонами	и	уксусной	и	масляной	
кислотами.	 Актуальность	 работы	 обусловлена	 активным	 поиском	 новых	 материалов	 для	 создания	
оптоэлектронных	устройств	с	высокими	люминесцентными	характеристиками.	Одной	из	таких	характеристик	
является	высокая	чистота	цвета,	которая	достигается	за	счет	использования	материалов	с	узкополосной	
люминесценцией,	например,	соединений	на	основе	ионов	Eu3+.	Метод. Синтезированы	комплексы	на	основе	
Eu3+	с	1,1,1-трифтор-4-фенил-2,4-бутандионом	и	уксусной	Eu(Cl)(Btfa)(СН3COO)	(соединение	1),	а	также	
масляной	Eu(Btfa)2(СН3(СН2)3COO)	(соединение	2)	кислотами.	Светодиоды	синтезированных	соединений	
изготовлены	при	помощи	комбинированной	методики,	включающей	методы	центрифугирования	и	термического	
напыления	в	вакууме.	Характеристики	светодиодов	измерены	методами	оптической	спектроскопии.	Для	
исследования	оптических	свойств	комплексов	порошкообразные	образцы	соединений	1	и	2	помещались	
между	двух	кварцевых	подложек.	Спектры	фотолюминесценции	регистрировались	с	помощью	спектрометра	
СДЛ-1,	светодиода,	с	длиной	волны	излучения	365	нм	и	фотоэлектронного	умножителя,	работающего	в	
линейном	режиме.	Спектры	электролюминесценции	получены	при	помощи	спектрометра	Ocean	Optics	Maya	
2000	PRO.	Основные результаты.	В	спектре	фотолюминесценции	исследованных	комплексов	наблюдалась	
характерная	для	ионов	Eu3+	линейчатая	структура.	В	спектре	электролюминесценции	также	присутствует	
излучение,	характерное	для	ионов	Eu3+.	Помимо	него	в	коротковолновой	области	наблюдается	дополнительная	
широкая	полоса	с	максимумом	излучения	на	длине	волны	390	нм	и	с	шириной	на	полувысоте	61	нм.	Рабочее	
напряжение	светодиода	составило	10	В.	Для	исследованных	светодиодов	наблюдалось	характерное	«холодное»	
белое	свечение.	Обсуждение.	В	спектрах	фото-	и	электролюминесценции	для	исследованных	комплексов	
обнаружены	следующие	основные	переходы:	5D0	→	7F0	(максимумы	на	длинах	волн	λ1	=	λ2	=	580	нм	для	
соединений	1	и	2),	5D0	→	7F1	(расщепленная	полоса,	с	максимумами	на	длинах	волн	λ1	=	587	нм,	λ2	=	593	нм,	
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λ3	=	600	нм	для	соединения	1	и	λ1	=	592	нм,	λ2	=	599	нм	для	соединения	2),	5D0	→	7F2	(расщепленная	полоса,	с	
максимумами	на	длинах	волн	λ1	=	614	нм,	λ2	=	619	нм,	λ3	=	623	нм	для	соединения	1	и	λ1	=	614	нм,	λ2	=	618	нм,	
λ3	=	620	нм	для	соединения	2),	5D0	→	7F3	(расщепленная	полоса,	с	максимумами	на	длинах	волн	λ1	=	648	нм,	
λ2	=	652	нм,	λ3	=	655	нм	для	соединения	1	и	λ1	=	652	нм,	λ2	=	655	нм	для	соединения	2).	Наблюдаемая	в	спектре	
электролюминесценции	широкая	полоса,	возникает	за	счет	вклада	дырочного	транспортного	слоя	и	обусловлена	
сквозным	протеканием	носителей	заряда	через	активный	излучающий	слой,	что	приводит	к	возникновению	
рекомбинации	в	PVK	слое	OLED.	Анализ	вольтамперных	характеристик	изготовленных	устройств	показал,	что	
для	них	характерны	два	основных	режима	проводимости:	ограничение	тока	пространственным	зарядом	(0–7	В)	
и	ограничение,	обусловленное	процессами	захвата	носителей	заряда	(7–23	В).	Результаты	данной	работы	могут	
быть	использованы	при	производстве	устройств	промышленного	освещения.
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Abstract
In	this	work,	organic	light-emitting	LEDs	based	on	Eu3+	coordination	compounds	with	β-diketones	and	acetic	and	butyric	
acids	were	created	and	studied.	At	the	moment,	an	active	search	is	underway	for	new	materials	to	create	optoelectronic	
devices	with	high	luminescent	characteristics.	One	of	these	characteristics	is	high	color	purity	and	it	can	be	achieved	
through	the	use	of	materials	with	narrow-band	luminescence,	for	example,	compounds	based	on	Eu3+	ions.	Complexes	
based	on	Eu3+	with	1,1,1-trifluoro4-phenyl-2,4-butanedione	and	acetic	Eu(Cl)(Btfa)(CH3COO)	(compound	1),	butyric	
Eu(Btfa)2(CH3(CH2)3COO)	(compound	2)	acids	were	synthesized.	The	LEDs	of	the	synthesized	compounds	were	
manufactured	using	a	combined	technique	including	the	method	of	centrifugation	and	the	method	of	thermal	spraying	
in	vacuum.	The	characteristics	of	the	LEDs	were	measured	by	optical	spectroscopy.	To	study	the	optical	properties	
of	the	complexes,	the	powder	was	placed	between	two	quartz	substrates.	Photoluminescence	spectra	were	recorded	
using	a	SDL-1	spectrometer,	an	LED	with	a	wavelength	of	365	nm	and	a	photoelectronic	multiplier	operating	in	linear	
mode.	Electroluminescence	spectra	were	obtained	using	the	Ocean	Optics	Maya	2000	PRO	spectrometer.	A	linear	
structure	characteristic	of	Eu3+	ions	was	observed	in	the	photoluminescence	spectrum	of	the	studied	complexes.	In	the	
electroluminescence	spectrum,	radiation	characteristic	of	Eu3+	ions	is	also	observed,	in	addition	to	it,	an	additional	wide	
band	with	a	maximum	at	a	wavelength	of	390	nm	and	a	half-height	width	of	61	nm	is	observed	in	the	short-wavelength	
region.	The	operating	voltage	of	the	LED	was	10	V.	A	characteristic	“cold”	white	glow	was	observed	for	the	studied	
LEDs.	In	the	spectra	of	photos-	and	electroluminescence	the	following	main	transitions	were	found	for	the	studied	
complexes:	5D0→	7F0	(maxima	at	wavelengths	λ1	=	λ2	=	580	nm	for	compounds	1	and	2),	5D0	→	7F1	(split	band,	
with	maxima	at	wavelengths	λ1	=	587	nm,	λ2	=	593	nm,	λ3	=	600	nm	for	the	compound	1	and	λ1	=	592	nm,	λ2	=	599	
nm	for	compound	2),	5D0	→	7F2	(split	band,	with	maxima	at	wavelengths	λ1	=	614	nm,	λ2	=	619	nm,	λ3	=	623	nm	
for	compound	1	and	λ1	=	614	nm,	λ2	=	618	nm,	λ3	=	620	nm	for	junction	2),	5D0	→	7F3	(split	band,	with	maxima	at	
wavelengths	λ1	=	648	nm,	λ2	=	652	nm,	λ3	=	655	nm	for	junction	1	and	λ1	=	652	nm,	λ2	=	655	nm	for	compound	2).	The	
wide	band	observed	in	the	electroluminescence	spectrum	arises	due	to	the	contribution	of	the	hole	transport	layer,	due	to	
the	through	flow	of	charge	carriers	through	the	active	radiating	layer,	which	leads	to	recombination	in	the	PVK	OLED	
layer.	An	analysis	of	the	volt-ampere	characteristics	of	the	manufactured	devices	showed	that	they	are	characterized	by	
two	main	conduction	modes:	the	first	corresponds	to	a	limitation	of	the	current	by	a	spatial	charge	(0–7	V),	the	second	
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is	a	limitation	due	to	the	processes	of	capture	of	charge	carriers	(7–23	V).	The	results	of	this	work	can	be	used	in	the	
production	of	industrial	lighting.	
Keywords
photoluminescence,	electroluminescence,	OLED,	Europium,	Eu3+,	β-diketones,	coordination	compounds,	acetic	acid,	
butyric	acid
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Введение

Органические	светоизлучающие	диоды	(Organic	
Light-Emitting	Diode,	OLED)	являются	неотъемлемой	
частью	современных	технологий	и	применяются	в	том	
числе	для	создания	дисплеев,	а	также	в	осветительных	
системах	[1–4].	Обусловлено	это	тем,	что	светодиоды	
позволяют	создать	устройства	с	широким	углом	обзора	
с	низкой	себестоимостью	и	высокой	энергоэффективно-
стью,	также	подобные	устройства	могут	быть	изготов-
лены	на	гибких	подложках	[5].	Тем	не	менее,	разработ-
ка	новых	устройств	с	высоким	индексом	цветопередачи	
остается	актуальной	задачей	и	на	сегодняшний	день.	
Кроме	того,	повышение	эффективности	оптоэлектрон-
ных	устройств	тесно	связано	с	улучшением	люминес-
центных	характеристик	люминофоров,	лежащих	в	их	
основе.	В	этой	связи	комплексы	лантаноидов	(Ln3+) 
с	органическими	лигандами	в	последние	десятилетия	
привлекают	внимание	широкого	круга	исследователей,	
поскольку	они	обладают	узкополосной	люминесценци-
ей	и	длительными	временами	релаксации	возбуждения	
[6,	7].	Однако	для	редкоземельных	металлов	и	их	соеди-
нений	обычно	наблюдаются	малые	значения	молярного	
коэффициента	экстинкции	(от	1	до	10	л·моль–1·см–1).	
Несмотря	на	это,	возможно	частичное	снятие	запрета	
для	 f-f	переходов	в	ионах	Ln3+	путем	введения	раз-
личных	лигандов	в	их	координационную	сферу.	Эти	
лиганды	действуют	как	«антенны»,	способствующие	
эффективному	поглощению	ультрафиолетового	из-
лучения	и	улучшению	эффективности	люминесцен-
ции	ионов	Ln3+.	Соединения	на	основе	ионов	европия	
(Eu3+)	среди	красных	излучателей	показали	себя	весьма	
успешно.	Среди	бесчисленного	множества	лигандов	
особое	место	занимают	β-дикетоны,	которые	выделяют-
ся	благодаря	относительно	простому	методу	синтеза	и	
широкополосному	поглощению	[8].	Кроме	того,	узкие	
линии	люминесценции	Eu3+-содержащих	соединений	
обеспечивают	возможность	создания	источников	света	
с	более	высоким	качеством	цветопередачи	[9,	10].	Цель	
настоящей	работы	—	исследовать	излучательные	и	
электрофизические	характеристики	OLED-устройств	
на	основе	комплексов	Eu3+	с	β-дикетонами	и	уксусной	
и	масляной	кислотами.	

Техника эксперимента

В	работе	исследован	потенциал	применения	двух	
гетеролигандных	 комплексов	 Eu3+	 с	 1,1,1-триф-
тор-4-фенил-2,4-бутандионом	(Btfa)	и	уксусной	Eu(Cl)
(Btfa)(СН3COO)	 (соединение	1),	 а	также	масляной	
Eu(Btfa)2(СН3(СН2)3COO)	(соединение	2)	кислотами	

в	качестве	материала	активного	излучающего	слоя	
OLED.	

Соединения	синтезированы	следующим	образом.	
В	трехгорлую	колбу	объемом	2,0	л,	снабженную	мешал-
кой,	капельной	воронкой	и	обратным	холодильником,	
загружалось	расчетное	количество	1,1,1-трифтор-4-фе-
нил-2,4-бутандиона	(Btfa)	и	0,02	моль	уксусной	либо	
масляной	кислоты	для	соединений	1	или	2	в	300	мл	
изопропилового	спирта.	Смесь	нагревалась	при	пе-
ремешивании	до	полного	растворения	компонентов.	
В	отдельном	стакане	приготовлялся	раствор	0,02	моль	
хлорида	европия	в	200	мл	изопропилового	спирта,	ко-
торый	затем	вводился	в	колбу	при	интенсивном	пере-
мешивании.	Реакционную	массу	перемешивали	при	
нагревании	еще	1	ч	и	охлаждали	до	комнатной	темпера-
туры.	Затем	по	каплям	добавляли	требуемое	количество	
(0,04	моль	или	0,06	моль)	раствора	аммиака	в	200	мл	
деионизированной	воды	до	устойчивого	значения	pH	
реакционной	системы	равного	7–8	и	тщательно	пере-
мешивали	еще	4	ч.	Полученная	пульпа	выдерживалась	
в	течение	12	ч,	а	затем	фильтровалась	под	вакуумом	и	
промывалась	на	фильтре	деионизированной	водой	до	
нейтральной	реакции	промывных	вод.	Отмытый	осадок	
сушили	в	вентилируемом	сушильном	шкафу	при	50	°C	
до	постоянной	массы.

Для	измерения	спектров	фотолюминесценции	(ФЛ)	
использовались	порошкообразные	образцы	соединений	
1	и	2,	которые	помещали	между	кварцевыми	стеклами	
КУ-1,	пропускающими	свет	в	диапазоне	длин	волн	от	
200	нм.

В	состав	экспериментальной	установки	для	изме-
рения	спектров	ФЛ	входил	диод	с	длиной	волны	из-
лучения	465	нм,	дифракционный	спектрометр	СДЛ-1	
с	двумя	дифракционными	решетками	с	количеством	
штрихов	600	штрихов/мм	и	фотоумножитель	ФЭУ-79,	
чувствительный	в	диапазоне	длин	волн	300–850	нм,	ра-
ботавший	в	линейном	режиме.	Спектры	электролюми-
несценции	(ЭЛ)	были	получены	при	помощи	спектро-
метра	Ocean	Optics	Maya	2000	Pro	с	рабочей	областью	
длин	волн	200–1100	нм.

По	методике,	описанной	в	работе	[3],	были	созданы	
светодиоды	со	структурой	ITO/PEDOT:PSS/PVK/соеди-
нение	1	или	2/TPBi/LiF/Al,	где	ITO	—	оксид	индия-о-
лова,	PEDOT:PSS	—	поли(3,4-этилендиокситиофен)	
полистирол	сульфонат,	PVK	—	Poly(N-vinylcarbazole),	
TPBi	—	 2,2ʹ,2ʺ-(1,3,5-бензинитрил)-трис(1-фе-
нил-1-H-бензимидазол).	Отличие	методики	от	[3]	в	
том,	что	в	качестве	слоя	с	дырочной	проводимостью	ис-
пользован	PVK,	наносившийся	с	помощью	центрифуги	
с	отжигом	при	220	°C	в	течение	30	мин.	В	качестве	
исследуемых	образцов	использованы	комплексы	Eu3+ 
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с	Btfa	и	уксусной	и	масляной	кислотами,	которые	на-
носили	из	раствора	в	ацетоне	с	концентрацией	порядка	
5	г/л	методом	центрифугирования.

Результаты и их обсуждение

Спектры	ФЛ	соединений	ионов	Eu3+	c	β-дикетонами	
и	уксусной	и	масляной	кислотами	(рис.	1,	непрерывные	
кривые)	имели	линейчатую	структуру.	В	данных	спек-
трах	наблюдаются	характерные	для	ионов	Eu3+	пики,	
соответствующие	следующим:	5D0	→	7F1	(расщеплен-
ная	полоса,	с	максимумами	на	длинах	волн	λ1	=	587	нм,	
λ2	=	593	нм,	λ3	=	600	нм	для	соединения	1	и	λ1	=	592	нм,	
λ2	=	599	нм	для	соединения	2);	5D0	→	7F2	(расщеплен-
ная	полоса,	с	максимумами	на	длинах	волн	λ1	=	614	нм,	
λ2	=	619	нм,	λ3	=	623	нм	для	соединения	1	и	λ1	=	614	нм,	
λ2	=	618	нм,	λ3	=	620	нм	для	соединения	2);	5D0	→	7F3 
(расщепленная	полоса,	с	максимумами	на	длинах	волн	
λ1	=	648	нм,	λ2	=	652	нм,	λ3	=	655	нм	для	соединения	1	
и	λ1	=	652	нм,	λ2	=	655	нм	для	соединения	2).	Подобная	
линейчатая	структура	проявляется	и	в	спектрах	излу-
чения,	изготовленных	на	основе	исследованных	сое-
динений	OLED,	что	свидетельствует	о	том,	что	данные	
соединения	проявляют	ЭЛ.	Кроме	того,	в	спектрах	ЭЛ	
также	наблюдается	широкая	полоса,	имеющая	мак-

симум	в	области	длин	волн	390	нм	и	ширину	на	по-
лувысоте	61	нм,	которая	не	свойственна	ионам	Eu3+.	
Данная	особенность	спектра	может	быть	связана	с	ЭЛ	
одного	из	транспортных	слоев:	TPBi	(электронный)	или	
PVK	(дырочный).	Выполненное	сравнение	полученных	
результатов	с	научными	данными	по	ЭЛ	устройств	с	
использованием	исследуемых	веществ	показал,	что	
наблюдаемая	дополнительная	полоса	в	спектрах	ЭЛ,	
изготовленных	OLED	обусловлена	именно	вкладом	
слоя	PVK	[11],	поскольку	TPBi	излучает	в	более	ко-
ротковолновой	области	спектра	[12].	Возникновение	
ЭЛ	одного	из	транспортных	слоев	объясняется	частич-
ным	сквозным	протеканием	отрицательных	носителей	
заряда	сквозь	активный	излучающий	слой,	которое	
приводит	к	возникновению	рекомбинации	в	слое	PVK.

Для	исследуемых	комплексов	на	основе	ионов	Eu3+ 
с	β-дикетонами	и	уксусной	и	масляной	кислотами	были	
оценены	координаты	цветности	в	рамках	модели	МКО	
1931	[13].	Исходя	из	цветовой	диаграммы	(рис.	2),	для	
исследованных	комплексов	наблюдается	«холодное»	
белое	свечение,	что	обусловлено	синергизмом	спек-
трального	состава	излучения	PVK	(синяя	спектраль-
ная	область)	и	Eu3+	(красная	спектральная	область).	
Помимо	этого,	были	рассчитаны	основные	колориме-
трические	параметры	(таблица).

Рис. 1.	Cпектры	фото	(ФЛ)-	и	электролюминесценции	(ЭЛ)	для	соединений	1	(a)	и	2	(b)
Fig. 1.	Spectra	of	photoluminescence	and	electroluminescence	of	compounds	1	(a)	and	2	(b)

Таблица. Основные	параметры	излучения	исследованных	светодиодов	на	основе	комплексов	Eu3+  
с	β-дикетонами	и	уксусной	(соединение	1)	и	масляной	(соединение	2)	кислотами

Table. The	main	parameters	of	the	studied	LEDs	based	on	Eu3+	with	β-diketones	and	acetic	(compound	1)	 
and	butyric	(compound	2)	acid			

Соединение Цветовые	координаты 
(x,	y)

Чистота	света 
CP,	%

Доминирующая	 
длина	волны	λ*,	нм

Цветовая	температура 
Tc,	К

1 (0,32;	0,25) 64 619 4942
2 (0,34;	0,25) 66 620 5637
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Также	были	исследованы	электрофизические	харак-
теристики	устройств,	изготовленных	на	основе	соеди-
нений	1	и	2.	Получены	вольтамперные	характеристики	
для	светодиодов.	Как	известно,	в	вакуумной	и	силь-
ноточной	электронике	описание	проводимости	часто	
сводится	к	модели	пространственно-ограниченного	
заряда,	при	этом	плотность	тока	зависит	от	напряже-
ния	как	J ∝ V2	[14].	Подобная	ситуация	реализуется	в	
настоящей	работе	при	0–7	В,	т.	е.	проводимость	огра-
ничена	пространственным	зарядом.	При	напряжениях	
свыше	7	В	(при	23	В	получен	пробой	структуры)	про-
водимость	ограничивалась	процессами	захвата	зарядов	
ловушками	(кривая	имела	вид	J ∝ Vn)	[15],	что	согла-
суется	с	другими	результатами	для	OLED	на	основе	
металлоорганических	соединений	[16].

Заключение

В	работе	созданы	и	исследованы	органические	све-
тоизлучающие	диоды	на	основе	новых	координацион-
ных	соединений	ионов	Eu3+	c	β-дикетонами	и	уксусной	
и	масляной	кислотами.	В	спектрах	их	электролюми-
несценции	наблюдалось	как	свечение	комплексов	ио-
нов	Eu3+	с	характерным	линейчатым	видом	спектра	
c	основным	переходами	типа	5D0→7Fj	(красная	об-
ласть	спектра),	так	и	свечение	дырочного	транспорт-
ного	слоя	PVK	(синяя	область	спектра),	обусловленное	
дисбалансом	дырочного	и	электронного	токов.	Анализ	
колориметрических	свойств	показал,	что	подобный	
сложный	спектральный	состав	излучения	позволяет	
получить	светодиоды	с	«холодным»	белым	свечени-
ем.	Результаты	работы	могут	быть	использованы	при	
изготовлении	источников	освещения	с	характерным	
белым	свечением.

Рис. 2.	Хроматическая	диаграмма	OLED	на	основе	
комплексов	Eu3+	c	β-дикетонами	и	уксусной	(1)	и	масляной	

(2)	кислотами	в	рамках	модели	МКО	1931
Fig. 2.	OLED	chromatic	diagram	based	on	Eu3+	complexes	with	

β-diketones	and	acetic	and	butyric	acids,	CIE	model	1931

Рис. 3.	Вольтамперные	характеристики	OLED	на	основе	
комплексов	Eu3+	c	β-дикетонами	и	уксусной	(1)	и	масляной	

(2)	кислотами
Fig. 3.	Current-voltage	characteristic	OLED	based	on	Eu3+ 

complexes	with	β-diketones	and	acetic	(1)	and	butyric	(2)	acids
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