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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность проблемы 

Работа доктора Танга, обнаружившего в 1987 г. интенсивную 
электролюминесценцию трис(8-оксихинолината)алюминия, положила начало эре 
новых светоизлучающих устройств – органических светоизлучающих диодов 
(OLED). По сравнению с флуоресцентными лампами и неорганическими 
светодиодами (LED), OLED-устройства обладают рядом неоспоримых преимуществ: 
меньшими габаритами, весом и энергопотреблением при сопоставимой яркости, 
более качественной цветопередачей, малой рассеиваемой мощностью светящейся 
поверхности и возможностью создания светящихся поверхностей большой площади. 

Спектры электролюминесценции (ЭЛ) органометаллических комплексов 
лантаноидов содержат узкие полосы f-f  переходов иона металла. Такие эмиттеры 
обладают высокой точностью цветопередачи, значительно облегчая задачу 
формирования требуемого цвета свечения OLED-устройства. Поскольку электронные 
свойства лигандов прямо влияют на эффективность передачи энергии возбуждения с 
органической части комплекса на ион металла и, соответственно, эмиссионные 
свойства комплекса, особое значение приобретает задача подбора оптимальных 
органических лигандов для лантаноидных эмиттеров. 

Исходя из всего вышесказанного, изучение электролюминесцентных свойств 
органо-металлических соединений с целью подбора оптимальных лигандов и поиска 
новых перспективных люминофоров для OLED-устройств, представляется крайне 
актуальной задачей. 

Цель и задачи работы 

Целью настоящей работы являлась разработка новых эффективных эмиссионных 
материалов и изучение зависимости электролюминесцентных свойств комплексов 
непереходных и редкоземельных металлов от строения лигандов, строения 
комплексов и характера взаимодействия металл – лиганд. В соответствии с 
поставленной целью решались следующие задачи: 

 Синтез, исследованиe строения и люминесцентных свойств комплексов Ce, 
Sm, Eu, Gd, Tb и Dy с 3,5-ди-трет-бутил-о-бензосемихиноном и 3,5-ди-
трет-бутил-катехолатом; 

 Разработка методов синтеза и исследование люминесцентных свойств 1-(2-
пиридил)нафтольных комплексов Li, Zn, Sc, Sm, Eu, Gd и Tb; 
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 Разработка методов синтеза и исследование фото- и 
электролюминесцентных свойств 2-(1,3-бензоксазол-2-ил)нафтолятных и 2-
(1,3-бензтиазол-2-ил)нафтолятных комплексов Li, Zn, Sc, Sm, Eu, Gd, Tb и 
Dy; 

 Синтез, исследование строения и люминесцентных свойств 
гетеробиметаллических комплексов редкоземельных металлов с 2-(1,3-
бензоксазол-2-ил)нафтольным  и 2-(1,3-бензтиазол-2-ил)нафтольным 
лигандами. 

Объекты исследования 

Комплексы Li, Zn, Sc, Y, Ce, Sm, Eu, Gd, Tb и Dy с органическими лигандами (3,5-
ди-трет-бутил-о-бензосемихиноном (SQ), 3,5-ди-трет-бутил-катехолатом (Cat), 1-
(2-пиридил)нафтолом (pyn), 2-(1,3-бензоксазол-2-ил)нафтолом (NpOON)  и 2-(1,3-
бензтиазол-2-ил)нафтолом (NpSON). Гетеробиметаллические  2-(2-гидрокси-3-
нафтил)бензоксазольные и 2-(2-гидрокси-3-нафтил)бензтиазольные комплексы Sc, Y, 
Sm и Tb с литием. 

Методы исследования 

Состав и строение новых соединений устанавливались с помощью спектральных 
методов (ИК-, ЯМР- и УФ-спектроскопии), хроматомасс-спектрометрического 
анализа, РСА и элементного анализа. Изготовление OLED-устройств осуществляли 
методом испарения и конденсации в вакуумной камере при 10-6 Торр. 
Оптоэлектронные характеристики тестовых OLED-ячеек исследовались на стенде, 
состоящем из высокостабилизированного источника питания, мультиметра и 
спектрофлуориметра. 

Научная новизна и практическая ценность работы 

 Синтезирован ряд новых семихинолятных и катехолатных комплексов 
лантаноидов  общей формулы [Ln(SQ)3(THF)x]n и [Ln2(Cat)3(THF)x]n. 
Найдено, что спектр фотолюминесценции (ФЛ) тербиевого продукта 
содержит набор полос, относящихся к металл-центрированной эмиссии 
иона Tb3+. 

 Впервые синтезированы и спектрально охарактеризованы катехолатные 
комплексы двухвалентных самария и европия. 
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 Синтезирован ряд новых 1-(2-пиридил)нафтольных комплексов 
непереходных и редкоземельных металлов (Li, Zn, Sc, Sm, Eu, Gd и Tb). 
Найдено, что спектр ЭЛ самариевого комплекса содержит набор полос 
относящихся к металл-центрированной эмиссии иона Sm3+. Установлено, 
что комплексы цинка и скандия обладают эффективной 
электролюминесценцией. 

 Cинтезированы новые 2-(1,3-бензоксазол-2-ил)нафтолятные и 2-(1,3-
бензтиазол-2-ил)нафтолятные комплексы Li, Zn, Sc, Sm, Eu, Gd, Tb и Dy. 
Найдено, что спектр ЭЛ комплекса Tb(NpOON)3 содержит полосы металл-
центрированной эмиссии катиона Tb3+. 

 Яркость OLED-устройства на основе скандиевого комплекса Sc(NpOON)3 
составила 8 780 кд/м2 при 12 В, что является максимальной величиной для 
всех известных органо-металлических соединений редкоземельных 
металлов (за исключением соединений тербия) и позволяет рекомендовать 
его в качестве эмиссионного материала для OLED-устройств. 

 Синтезированы и структурно охарактеризованы новые 
гетеробиметаллические комплексы Sc, Y, Sm, Tb с NpOONH и NpSONH 
лигандами. Изучены их фото- и электролюминесцентные свойства. В 
спектре ЭЛ комплекса Sm2(NpOON)7Li наблюдаются узкие полосы f-f 
переходов иона Sm3+. 

На защиту выносятся следующие положения: 

 Синтез и исследование ФЛ и ЭЛ свойств комплексов Li, Zn, Sc, Ce Sm, Eu, 
Gd, Tb и Dy с 3,5-ди-трет-бутил-о-бензосемихиноном, 3,5-ди-трет-бутил-
катехолатом, 1-(2-пиридил)нафтолом, 2-(1,3-бензоксазол-2-ил)нафтолом  и 
2-(1,3-бензтиазол-2-ил)нафтолом. 

 Синтез, строение и исследование ФЛ и ЭЛ свойств гетеробиметаллических 
комплексов Sc, Y, Sm и Tb с 2-(1,3-бензоксазол-2-ил)нафтолом  и 2-(1,3-
бензтиазол-2-ил)нафтолом. 

Обоснованность и достоверность полученных результатов обеспечивались их 
воспроизводимостью и комплексным подходом к решению поставленных задач с 
использованием современных методов экспериментальных исследований. 

Изложенный материал и полученные результаты соответствуют пунктам 1, 2 и 6 
паспорта специальности 02.00.08 – химия элементоорганических соединений. 
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Апробация работы 

Результаты диссертационной работы были представлены на семинарах в 
Институте металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева РАН; XXV 
Международной Чугаевской конференции по координационной химии (Суздаль, 2011 
г.); XIV и XV конференциях молодых ученых-химиков Нижегородской области 
(Н.Новгород, 2011-2012 гг.); VII Всероссийской конференции по химии полиядерных 
соединений и кластеров «Кластер-2012» (Новосибирск, 2012 г.); XVI, XVII, XVIII 
Нижегородских сессиях молодых учёных (Н.Новгород, 2011 – 2013 гг.); VI и VII 
Всероссийских конференциях молодых ученых, аспирантов и студентов с 
международным участием «Менделеев-2012», «Менделеев-2013» (Санкт-Петербург, 
2012-2013 гг.); International symposium dedicated to the 90th

 anniversary of academician 
Mark Vol’pin “Modern trends in organometallic chemistry and catalysis”, Moscow, June, 
2013. 

Личный вклад автора заключается в непосредственном участии во всех этапах 
работы – от постановки задачи, планирования и выполнения экспериментов до 
обсуждения и оформления полученных результатов. 

Публикации 

По результатам диссертационной работы опубликовано 6 статей и 10 тезисов 
докладов. 

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки 
(соглашение № 8462), РФФИ (проекты №, № 10-03-00190, 12-03-31273 мол_a). 

Структура и объем диссертации 

Диссертационная работа изложена на 145 страницах, состоит из введения, 3 глав, 
выводов и списка литературы. Работа содержит 45 рисунков и 17 таблиц. 
Библиографический список насчитывает 156 ссылок. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

Литературный обзор 

В литературном обзоре рассмотрены работы, посвященные 
электролюминесцентным свойствам комплексов непереходных (Li, Zn, B и Al) и 
редкоземельных (Sc, Y, Ce, Sm, Eu, Gd, Tb и Dy) металлов с O,O- и N,O-хелатными 
лигандами. Приведены основные типы хелатных органических лигандов и 
рассмотрены металлокомплексы на их основе, применяющиеся в качестве 
эмиссионного материала в органических светоизлучающих диодах (OLED). 

Экспериментальная часть 

Описаны методики синтеза катехолатных [Ln2(Cat)3(THF)x]n (Ln = Ce, Sm, Eu, Gd, 
Tb, Tm), [Ln(Cat)(THF)]n (Ln = Sm, Eu) и семихинолятных [Ln(SQ)3(THF)x]n (Ln = Gd, 
Dy, Tm) комплексов двух- и трехвалентных лантаноидов; 1-(2-пиридил)нафтольных 
комплексов M(pyn)n (M = Li, Zn, Sc, Sm, Eu, Gd, Tb; n = 1 – 3), 2-(1,3-бензокс(ти)азол-
2-ил)нафтольных комплексов M(NpXON) (M = Li, Zn, Sc, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy; n = 1 – 
3, X = O, S) и ate-комплексов M(NpXON)4Li (M = Sc, Y, Sm, Tb; X = O, S) переходных 
и редкоземельных металлов. Приведены способы подготовки растворителей и 
основные характеристики используемых в работе реагентов. Описаны методы 
физико-химических исследований (элементный анализ, ИК-, УФ-, ЯМР-
спектроскопия, РСА, масс-спектрометрический анализ, магнитные измерения) и 
методика приготовления OLED-устройств. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Семихинолятные и катехолатные комплексы 
Ce, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy и Tm 

Найдено, что металлические Gd, Dy и Tm, активированные йодом, вступают во 
взаимодействие с 3,5-ди-трет-бутил-о-бензохиноном (Q) при комнатной температуре 
в среде ТГФ. Тип образующихся комплексов зависит от молярного соотношения 
исходных реагентов. Добавление Q к металлической стружке соответствующих 
металлов в соотношении 3:1 приводит к постепенному изменению цвета раствора с 
красного до темно-синего. Образующиеся продукты выделены в виде темно-синих 
стабильных на воздухе порошков, растворимых в большинстве органических 
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растворителей и разлагающихся, не возгоняясь, в вакууме при нагреве до 180 С. На 

основании данных ИК-спектроскопии и элементного анализа был сделан вывод о 
семихиноновой природе образующихся комплексов общего состава [Ln(SQ)3(THF)x]n.  

 
При перекристаллизации туллиевого комплекса из ДМЭ был выделен кластер 

Tm3(SQ)4(Cat)2(QH)(DME)2 (1), содержащий помимо четырёх семихинолятных два 
катехолатных лиганда (Рис. 1, Табл. 1). Предполагается, что обнаруженные в 
молекуле катехолатные лиганды образуются в результате восстановления туллием 
семихиноновых лигандов на начальной стадии реакции. Образование 
оксифенолятной группы может быть следствием присутствия в растворе следовых 
количеств воды. 

 

 
Рис. 1. Молекулярное строение комплекса Tm3(SQ)4(Cat)2(QH)(DME)2 (1). 

Полученный туллиевый комплекс представляет собой трехъядерный кластер. Все 
три атома туллия связаны между собой посредством мостиковых μ2-кислородных 
атомов семихиноновых (SQ) (O(4), O(4A)), катехолатных (Cat) (O(6), O(6A)) и 
оксифенолятного (O(7)) лигандов, координационное число каждого из них равно 
восьми. Семихиноновая и катехолатная природа лигандов подтверждается длинами 
связей С-О, находящимися в пределах 1.274(3)-1.313(3) Å и 1.335(4)-1.391(3) Å для 
SQ и Cat лигандов, соответственно. 
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Табл. 1. Основные длины связей (d) и валентные углы () в молекуле 

Tm3(SQ)4(Cat)2(QH)(DME)2. 

Связь d, Å Угол ω, ° 

Tm(2)-O(6ª) 2.5177(18) O(1)-C(1)-C(2) 116.4(2) 

Tm(2)-O(1S) 2.452(2) O(2)-C(2)-C(1) 116.3(3) 

Tm(2)-O(2S) 2.435(2) O(5)-C(29)-C(30) 117.3(3) 

Tm(1)-O(1) 2.3313(18) O(6)-C(30)-C(29) 115.3(3) 

Tm(2)-O(4) 2.3101(19)   

Tm(1)-O(4) 2.3896(19)   

 

Реакция Q в соотношении 1:1 с металлическими Sm или Eu в среде ТГФ приводит 
к образованию катехолатов соответствующих лантаноидов общего состава 
[Ln2(Cat)3(THF)x]n. 

Продукты реакции были выделены в виде аморфных порошков, быстро 
окисляющихся на воздухе. Соединения идентифицированы по данным элементного 
анализа, ИК-спектроскопии и магнитных измерений. Магнитные моменты 
полученных комплексов близки к магнитным моментам соответствующих ионов Ln3+. 

Рентгеноструктурный анализ самариевого продукта 2 показал, что соединение 
является четырёхъядерным кластером Sm4Cat6(THF)6 (Рис. 2).  

 
Рис. 2. Молекулярная структура комплекса Sm4Cat6(THF)6 (2). 
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Комплекс обладает центром инверсии, фрагменты Sm2Cat3(THF)3, входящие в его 

состав, связаны друг с другом посредством мостиковых μ3 O(6, 6A) и μ2 O(1, 1A) 

кислородных атомов. Атом самария Sm(1) координационно связан с пятью атомами 

кислорода (O(1,2,3,5,6)), принадлежащих катехолатным лиагандам, и двумя атомами 

кислорода координированных молекул тетрагидрофурана. 

Катехолаты трёхвалентных Ce, Gd, Tb были получены также альтернативным 
путем:  реакцией силиламидов Ln[N(SiMe3)2]3 с 3,5-ди-трет-бутил-пирокатехином. 

 
Продукты реакции получены с высоким выходом и представляют собой 

неустойчивые на воздухе окрашенные порошки. Рентгеноструктурный анализ 
гадолиниевого продукта 3 показал, что комплекс изоструктурен самариевому аналогу 
2, при этом длины связей Ln-O в комплексе 3 систематически короче (Табл. 2). 

Табл. 2. Основные длины связей (d) и валентные углы () в молекулах 

Sm4Cat6(THF)6 (2) и Gd4Cat6(THF)6 (3). 

d, Å ω, ° 
Связь 

2 3 
Угол 

2 3 

Ln(1)-O(1) 2.343(2) 2.308(2) Ln(1)-O(1)-Ln(2A) 111.50(9) 112.30(8) 

Ln(1)-O(2) 2.241(2) 2.248(2) Ln(1)-O(4)-Ln(2) 99.18(8) 97.99(7) 

Ln(1)-O(4) 2.292(2) 2.262(2) Ln(1)-O(5)-Ln(2) 92.33(8) 91.00(6) 

Ln(1)-O(5) 2.458(2) 2.455(2) Ln(1)-O(6)-Ln(2) 93.15(7) 91.84(6) 

Ln(1)-O(6) 2.537(2) 2.521(2) Ln(1)-O(6)-Ln(2A) 104.22(8) 104.31(7) 

Ln(2)-O(3) 2.188(2) 2.186(2) Ln(2)-O(6)-Ln(2A) 112.01(8) 115.11(8) 

 

Установлено, что спектр ФЛ [Tb2(Cat)3(THF)2] в растворе ТГФ содержит 
характерный для катиона Tb3+ набор полос с максимумами при 490, 540, 585 и 625 нм, 

относящихся к f-f переходам 5D4  7Fn  (n = 0 – 6). В спектре возбуждения комплекса 

наблюдается интенсивная полоса с максимумом в районе 310 нм, соответствующая 
аналогичной полосе в спектре поглощения комплекса (Рис. 3). 
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Рис. 3. Нормированные спектры возбуждения (а) и фотолюминесценции (b) 
[Tb2(Cat)3(THF)2]. Растворитель ТГФ, λвозб = 312 нм, λрег = 545 нм. 

 

Комплексы двухвалентных самария и европия 

Синтез, исследование строения и люминесцентных свойств хиноновых 
комплексов двухвалентных лантаноидов представляет значительный интерес, 
поскольку до настоящего времени подобные соединения не были известны. Для 
получения катехолата европия(II) были использованы два варианта синтеза: (i) 
обменная реакция EuI2 с катехолатом лития Li2(Cat) в растворе ТГФ и (ii) 
взаимодействие 3,5-ди-трет-бутил-пирокатехина с силиламидом двухвалентного 
европия Eu[N(SiMe3)2]2. В первой реакции, протекающей при 75°С, помимо целевого 
катехолата Eu(Cat)(THF)2(DME)4 (4), был выделен ate-комплекс 
[EuLi4(SQ)2(Cat)2(LiI)2(THF)6] (5). Соединения  4 и 5 представляют собой светло-
желтые кристаллические порошки, быстро окисляющегося на воздухе. Валентное 
состояние содержащегося в них металла подтверждено данными магнитных 
измерений. Валентное состояние европия в ate-комплексе подтверждается также 
балансом зарядов, определенным по данным рентгеноструктурного исследования. 

Молекула 5 имеет ось второго порядка, проходящую через атом Eu(1) (Рис. 4).  
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Рис. 4. Молекулярная структура комплекса [EuLi4(SQ)2(Cat)2(LiI)2(THF)6] (5). 

 

Фрагменты хинонового лиганда O(1)C(1)C(2)O(2), O(3)C(15)C(16)O(4), а также 
атомы иода I(1), лития Li(1-3) и молекулы координационного ТГФ являются 
симметрично независимыми. Восьмикоординационный атом европия связан с 
атомами лития Li(1-3) посредством μ3-кислородных атомов O(2), O(4) и O(1A), 
принадлежащих хиноновым лигандам. Расстояние I(1)-Li(1) равное 2.752(4) Å 
значительно короче, чем аналогичные расстояния I(1)-Li(2) (2.935(4) Å) и I(1)-Li(3) 
(2.954(5) Å) (Табл. 3). 

 

Табл. 3. Основные длины связей (d) и валентные углы () в молекуле 

[EuLi4(SQ)2(Cat)2(LiI)2(THF)6] (5). 
Связь d, Å Угол ω, ° 

I(1)-Li(1) 2.752(4) Li(2)-Li(1)-Li(3) 61.04(15) 

I(1)-Li(2) 2.935(4) Li(2)-Li(3)-Li(1) 57.27(14) 

I(1)-Li(3) 2.954(5) Li(1)-Li(2)-Li(3) 61.69(15) 

Eu(1)-O(4) 2.3734(15) O(1)-C(1)-C(2) 116.26(18) 

Eu(1)-O(2) 2.3774(15) O(2)-C(2)-C(1) 117.98(18) 

Eu(1)-O(1) 2.4356(15)   

Eu(1)-O(3) 2.4486(19)   

O(3)-C(15) 1.360(3)   
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С целью получения катехолатов двухвалентных европия и самария свободных от 
щелочных металлов проведены реакции силиламидов соответствующих латаноидов с 
3,5-ди-трет-бутил-пирокатехином.  

 
Продукты выделены с высоким выходом в виде аморфных порошков, быстро 

окисляющихся на воздухе. Их спектры поглощения аналогичны спектрам 
соответствующих трехвалентных производных. Все синтезированные соединения не 
обладают фотолюминесцентными свойствами.  

Комплексы непереходных и редкоземельных металлов с 1-(2-пиридил)- и 3-(2-
бензокс(ти)азол-2-ил)-2-нафтольными лигандами 

Многочисленные исследования, выполненные с целью поиска в ряду фенолятов 
эффективных сенсибилизаторов люминесценции лантаноидов, выражались в 
варьировании заместителей в фенольном фрагменте. С целью расширения 
направлений поиска нами синтезированы комплексы Li, Zn, Sc, Sm, Eu, Gd, Tb и Dy с 
лигандами, в которых, при сохранении часто использующихся 2-пиридильной и 2-
бензокс(-ти)азольной функциональных групп, фенольный фрагмент заменен на 
нафтольный. Выбор указанных металлов обусловлен тем, что в ряду непереходных и 
редкоземельных элементов именно их производные показали высокую 
электролюминесцентную активность. 

Синтез 1-(2-пиридил)- и 3-(2-бензокс(ти)азол-2-ил)-2-нафтолов 

1-(2-Пиридил)нафт-2-ол H(pyn) был получен реакцией сочетания Кумады из 2-
метокси-1-бромнафтола и 2-бромопиридина в присутствии трифенилфосфина 
палладия в качестве катализатора с последующим деметилированием полученного 
продукта соляной кислотой. Продукт выделен в виде светло-желтого 
мелкокристаллического порошка с выходом 40%.  
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Синтез 3-(2-бензокса(ти)азол-2-ил)-2-нафтолов H(NpOON) и H(NpSON) выполнен 

по модифицированной методике Хеллера и Вильямса. 

 
В качестве растворителя использовался хлорбензол, реакционную смесь 

интенсивно перемешивали и нагревали при температуре 130°С в течение 12 часов. 
Выход готового продукта составил 43% в случае 3-(2-бензоксазол-2-ил)-2-нафтола и 
52% для 3-(2-бензтиазол-2-ил)-2-нафтола. 

1-(2-Пиридил)нафтольные комплексы лития, цинка и скандия 

Синтез пиридил-нафтольных комплексов лития, цинка и скандия осуществлялся 
реакцией силиламидов металлов (Li, Sc) и диэтилцинка с протонированной формой 
лиганда в среде ТГФ  в условиях, исключающих контакт с кислородом и влагой 
воздуха. Выход продуктов составил 84-98%. 

 
(i) Li[N(SiMe3)2], ТГФ; (ii) ZnEt2, ТГФ; (iii) Sc[N(SiMe3)2]3, ТГФ 

Все соединения выделялись в виде светло-жёлтых устойчивых на воздухе 
порошков, слаборастворимых в органических растворителях (ТГФ, ДМЭ, толуол) и 
возгоняющихся в вакууме без разложения. Продукты были идентифицированы 
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методами элементного анализа, ИК-спектроскопии и масс-спектрометрии. 
Аналогично получены пиридил-фенольные (pp) комплексы лития, цинка и скандия. 

Молекулярные и электронные структуры синтезированных комплексов были 
рассчитаны методом DFT*. Анализ фронтальных молекулярных орбиталей (МО) 
показывает, что высшая занятая молекулярная орбиталь (ВЗМО) локализована 
преимущественно на нафтольных фрагментах, а низшая свободная молекулярная 
орбиталь (НСМО) на пиридильных фрагментах лигандов. 

При возбуждении УФ-излучением все соединения показывают интенсивную ФЛ с 
максимумом в области 450–473 нм. Наибольший квантовый выход зарегистрирован 
на комплексах Li(pyn) (25%) и Sc(pyn)3 (19%). 

Полученные нами комплексы использовались в качестве эмиссионного материала 
в трехслойных OLED-устройствах*, приготовленных методом вакуумного испарения-
конденсации. Спектры ЭЛ этих соединений представляют собой широкую полосу с 
максимумом в районе 500 нм. Лучшие рабочие характеристики показали пиридил-
нафтольный цинковый комплекс Zn(pyn)2 (яркость 1230 кд/м2 при 15.5 В) и пиридил-
фенольный скандиевый комплекс Sc(pp)3 (яркость 1360 кд/м2 при 22.5 В) в составе 
светодиода конфигурации ITO/TPD (30 нм)/complex (40 нм)/Bath (30 нм)/Yb (150 нм). 

1-(2-Пиридил)нафтольные комплексы Sm, Eu, Gd и Tb 

Синтез пиридил-нафтольных комплексов лантаноидов осуществлялся, так же как 
и в случае соединений лития и скандия, реакцией силиламидов соответствующих 
металлов с протонированной формой лиганда в среде ТГФ. Комплексы были 
выделены с выходом в 62-85% в виде светло-желтых порошков устойчивых на 
воздухе. Все полученные соединения не обладают ФЛ свойствами. 

Исследование ЭЛ свойств полученных комплексов в составе OLED-ячеек 
конфигурации ITO/TPD/complex/Bath/Yb показало, что из всех комплексов 
люминесценцией обладает только соединения самария Sm(pyn)3 и тербия Tb(pyn)3. 
Интенсивность свечения светодиодов на основе этих соединений не превысила 6 
кд/м2 при 21 В. Спектр ЭЛ Tb(pyn)3 представляет собой широкую полосу свечения 
лигандов с максимумом при 600 нм. Спектр ЭЛ самариевого продукта содержит 
узкие полосы металл-центрированной эмиссии иона Sm3+. 

                                                        
* Расчеты выполнены С.Ю. Кетковым (ФГБУН «Институт металлоорганической химии им. Г.А. 
Разуваева РАН», г. Нижний Новгород). 
* Устройства изготовлены В.А. Ильичевым, А.П. Пушкаревым (ФГБУН «Институт 
металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева РАН», г. Нижний Новгород). 
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Рис. 5. Нормированный спектр электролюминесценции Sm(pyn)3. 

2-Бензокс(ти)азол-2-ил)нафтольные комплексы Li, Zn, Sc, Sm, Eu, Gd, Tb и Dy 

Синтез бензокс(ти)азолнафтольных комплексов проводили аналогично пиридил-
нафтольным производным, реакцией диэтилцинка и силиламидов соответствующих 
металлов с протонированной формой лиганда в среде ТГФ. Продукты были выделены 
в виде оранжевых или желтых порошков, слабо растворимых в диэтиловом эфире, 
ДМЭ и ацетонитриле. 

 
Спектры ФЛ бензоксазолнафтольных комплексов содержат одну полосу с 

максимумом в области 510-530 нм. Спектры ФЛ бензтиазолнафтольных комплексов 
оказались различны для комплексов разных металлов. В спектрах литиевого, 
цинкового и скандиевого производных присутствовали две полосы с максимумами в 
районе 420 и 560 нм. Спектры лантаноидных комплексов содержали только одну 
полосу с максимумом в области 420-430 нм. Полосы металл-центрированной ФЛ не 
наблюдались ни для одного из бензокс(ти)азолнафтольных комплексов лантаноидов. 

ЭЛ свойства соединений изучались на трехслойных OLED-устройствах 
конфигурации ITO/TPD/complex/Bath/Yb. Широкая полоса лиганд-центрированной 
эмиссии с максимумом в области 530-590 нм наблюдалась для всех полученных 
комплексов за исключением соединений европия Eu(NpOON)3 и Eu(NpSON)3, 
оказавшихся люминесцентно неактивными. 
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Лучшие результаты показал скандиевый комплекс Sc(NpOON)3, яркость OLED-
устройства на основе данного эмиттера составила 1509 кд/м2 (18 В). 
Оптимизированная OLED-ячейка* конфигурации ITO/spiro-TPD(20 нм)/Sc(NpOON)3 
(20 нм)/Bphen (20 нм)/LiF (1 нм)/Al, изготовленная в инертной атмосфере, показала 
яркость 8 780 кд/м2 (12 В). Эти величины являются рекордными среди всех известных 
на настоящий момент органо-металлических комплексов редкоземельных металлов 
(за исключением нескольких соединений тербия). 

Гетеробиметаллические комплексы лантаноидов с арилоксидными 
лигандами 

Как показано выше, комплексы скандия типа ScL3 и лантаноидов типа (L)2Ln(µ-
L)2Ln(L)2 с NpOON и NpSON лигандами обладают ФЛ и ЭЛ свойствами. В то же 
время отсутствуют данные по люминесцентным свойствам гетеробиметаллических 
комплексов редкоземельных металлов, несмотря на то, что для них характерно 
образование таких соединений. В связи с этим представлялось интересным 
синтезировать и изучить люминесцентные спектры комплексов лантаноидов с 
лигандами NpXON (X = O, S), содержащие атом щелочного металла. Предполагалась, 
что такие соединения, подобно катионным комплексам d-переходных металлов, 
позволят сконструировать органические светоизлучающие электрохимические ячейки 
(LEC), обладающие специфическим механизмом электролюминесценции. 

Синтез и строение арилоксидных гетеробиметаллических комплеков Sc, Y, Sm и Tb 

Гетеробиметаллические комплексы получены реакцией силиламидов металлов с 
протонированой формой лиганда в присутствии одного эквивалента силиламида 
лития. В растворе ДМЭ реакции легко протекают при комнатной температуре и дают 
ожидаемые продукты с выходом 80-93%.  

 
Кристаллы комплекса Sm2(NpOON)7Li были выделены с выходом 79% наряду с 

Li(NpOON) из реакции силиламидов самария и лития с нафтолом H(NpOON) в 

                                                        
* Устройство изготовлено Е.И.Мальцевым и сотр. (ФГБУН «Институт проблем химической физики 
РАН», г. Москва). 
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соотношении 1:1:4 при комнатной температуре. Все полученные соединения 
представляют собой устойчивые на воздухе светло-желтые мелкокристаллические 
порошки, умеренно растворимые в ТГФ и ДМЭ. 

Рентгеноструктурный анализ комплекса Sm2(NpOON)7Li показал, что катион 
щелочного металла связан с атомом лантаноида мостиковыми кислородными 
атомами нафтольных групп. Такое строение свидетельствует о том, что по своей 
природе полученное соединение является гетеробиметаллическим производным и не 
содержит независимых катионных и анионных фрагментов. Комплекс является 
трехъядерным кластером, содержащим два атома Sm и один атом Li. Каждый из 
атомов самария координирован одним терминальным и четырьмя мостиковыми 
NpOON лигандами (Рис. 6) в результате чего координационное число самария равно 
8. Длины связей Sm – O и Sm – N составляют 2.216(3) – 2.499(3) Å и 2.544(3) – 
2.678(3) Å, соответственно (Табл. 4). В кристалле молекулы Sm2(NpOON)7Li 
образуют димерные пары за счет межмолекулярных π – π взаимодействий. 

 
Рис. 6. Молекулярное строение комплекса Sm2(NpOON)7Li. 

Табл. 4. Основные длины связей (d) и валентные углы () в молекуле 

Sm2(NpOON)7Li. 

Связь d, Å Связь d, Å Угол ω, ° 

Sm(1)-O(3) 2.224(3) Sm(2)-O(7)                    2.411(3) Sm(2)-O(7)-Sm(1)             97.63(10) 

Sm(1)-O(1) 2.347(3) Sm(2)-O(5)                    2.499(3) Sm(2)-O(9)-Sm(1)             97.41(9) 

Sm(1)-O(5) 2.408(3) Sm(1)-N(1)                    2.544(3) Sm(1)-O(5)-Sm(2)           95.85(9) 

Sm(1)-O(7) 2.429(3) Sm(1)-N(4)                    2.599(3) O(1)-Sm(1)-N(1)              71.51(10) 

Sm(1)-O(9) 2.443(3) Sm(1)-N(2)                    2.742(3) O(3)-Sm(1)-N(2)              68.56(10) 



 19 

ФЛ и ЭЛ свойства арилоксидных гетеробиметаллических комплеков Sc, Y, Sm и Tb 

Все полученные соединения в растворе ТГФ при возбуждении светом с возб = 340 

нм обнаруживают ФЛ лигандов в виде уширенной полосы в области 510-530 нм. 
Исследования ЭЛ свойств комплексов показали, что основные рабочие 

характеристики (спектры, напряжение включения, вольт-яркостные и вольт-амперные 
кривые) светодиодов на основе ate-комплексов и их гомометаллических аналогов 
близки. В спектре ЭЛ соединения самария Sm2(NpOON)7Li в видимом диапазоне 
проявляются слабые полосы f-f переходов (Рис. 7). 
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Рис. 7. Нормированный спектр электролюминесценции Sm2(NpOON)7Li. 
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ВЫВОДЫ 

1. Синтезированы катехолатные [Ln2(Cat)3(THF)x]n и семихинолятные 
[Ln(SQ)3(THF)x]n комплексы трехвалентных Ce, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy и Tm. 
Изучены их строение и люминесцентные свойства. Найдено, что спектр ФЛ 
тербиевого продукта содержит набор полос, относящихся к эмиссии иона Tb3+. 

2. Впервые синтезированы и спектрально охарактеризованы катехолатные 
комплексы двухвалентных самария и европия. 

3. Разработан метод синтеза 1-(2-пиридил)нафтольных комплексов Li, Zn, Sc, Sm, 
Eu, Gd и Tb, изучены фото- и электролюминесцентные свойства этих 
соединений. Комплекс самария показал металл-центрированную ЭЛ умеренной 
интенсивности.  

4. Синтезированы 2-(1,3-бензоксазол-2-ил)нафтол и 2-(1,3-бензтиазол-2-
ил)нафтол и на их основе получены комплексы Li, Zn, Sc, Sm, Eu, Gd, Tb и Dy. 
Исследование их фото- и электролюминесцентных свойств показало, что 
спектр ЭЛ комплекса Tb(NpOON)3 содержит полосы эмиссии катиона Tb3+. 

5. 2-(1,3-Бензоксазол-2-ил)нафтолят скандия, Sc(NpOON)3, в составе 
оптимизированного OLED-устройства показал рекордно яркое свечение среди 
всех известных органо-металлических комплексов редкоземельных металлов 
(за исключением соединений тербия) – 8780 кд/м2, что позволяет 
рекомендовать его в качестве эффективного эмиссионного материала для 
светодиодных устройств. 

6. Синтезированы  и структурно охарактеризованы новые гетеробиметаллические 
комплексы Sc, Y, Sm, Tb с NpOONH и NpSONH лигандами. Установлено, что 
их фото- и электролюминесцентные свойства соответствуют свойствам 
нейтральных гомометаллических аналогов. Найдено, что комплекс 
Sm2(NpOON)7Li обладает металл-центрированной ЭЛ. 
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