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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования  

Технологии современных приборов фотоники и электроники с рекордными пара-

метрами требуют использования материалов с соответствующими характеристиками. 

Это в полной мере относится к химической чистоте материалов, от которой напрямую 

зависит остаточное оптическое поглощение, предельная мощность излучения, подвиж-

ность свободных носителей заряда и т.д.  

В последнее время люминесцентные координационные соединения металлов с ор-

ганическими лигандами (металлокомплексные соединения – МКС), которые ошибочно 

относят к органическим полупроводникам, и устройства на их основе стремительно 

завоевывают рынок дисплейных устройств различного функционального назначения 

от медицины до космоса. При этом ассортимент полупроводниковых МКС уже суще-

ственно обогнал по количеству классические неорганические полупроводники, вклю-

чая люминесцентные материалы. Самый большой прогресс наблюдается в области 

устройств отображения информации – органических светоизлучающих диодных 

(ОСИД-OLED) устройств – ОСИД дисплеев, ОСИД осветителей, умных ОСИД тканей. 

Все это стало возможным только тогда, когда МКС приблизились по химической 

чистоте к 99,999 мас.% (5N), что на сегодняшний день является нижней планкой для 

неорганических полупроводников. 

Анализ динамики развития высокочистых полупроводниковых материалов пока-

зал, что неорганическим полупроводникам потребовалось около 40 лет, чтобы заме-

стить 5N-ые препараты на более высокочистые (Рис.1). По этому показателю полупро-

водниковые МКС находятся в начальной стадии своего развития. 

Рис. 1. Динамика развития высоко-

чистых неорганических и органиче-

ских полупроводниковых материа-

лов. 

Среди ОСИД материалов в настоящее время не более 10% коммерческих продук-

тов удовлетворяют требованиям полупроводниковой чистоты 5N. По инсайдерской ин-

формации ведущие производители ОСИД устройств всерьез занимаются глубокой 

очисткой МКС. Однако ни технологии, ни методики оценки, ни достигнутые уровни 

химической чистоты не разглашаются. 
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В связи с этим разработка научных основ технологии высокочистых люминес-

центных МКС путем установления закономерностей между условиями синтеза, струк-

турными и люминесцентными свойствами высокочистых материалов и электролюми-

несцентными характеристиками ОСИД структур на их основе является актуальной за-

дачей, на решение которой была направлена основная часть исследований диссертаци-

онной работы. 

Однако, кроме высокой химической чистоты современные материалы для фото-

ники и электроники должны иметь контролируемый состав на уровне собственных то-

чечных дефектов – дефектов нестехиометрии. Этот вопрос на протяжении 60 лет с пе-

ременным успехом решался для неорганических сложных полупроводников, но в слу-

чае МКС бытовало мнение, что они являются молекулярными соединениями, у кото-

рых состав строго стехиометрический. Применительно к кристаллическим МКС дан-

ное представление противоречит законом термодинамики, согласно которым при 

T>0 K в результате колебаний атомов в кристаллической решетке возникают атомар-

ные дефекты (вакансии, интерстициальные атомы, сложные ассоциаты). В случае хи-

мических соединений образование таких дефектов в различных подрешетках приводит 

к образованию дефектов нестехиометрии: валовый состав химического соединения от-

клоняется от стехиометрии.  

Решение данной проблемы как для неорганических материалов, так и для МКС 

составило основное содержание диссертационной работы.  

Актуальность исследований, посвященных разработке научных основ технологий 

высокочистых материалов на основе неорганических и МКС соединений с контроли-

руемой дефектной структурой на уровне собственных дефектов кристаллической ре-

шётки, а также их применению для технологий устройств фотоники и электроники, со-

ставляющих основную часть диссертационной работы, подтверждается тем, что ре-

зультаты исследований были включены в отчетные материалы по темам:  

- «Создание фундаментальных основ технологий структур с различной степенью

упорядочения на основе неорганических и органических соединений для устройств фо-

тоники и электроники», проект по созданию молодежной научной лаборатории в рам-

ках выполнения государственного задания № 075-00068-20-01 от 21.02.2020, шифр 

FSSM-2020-0005 (2020 – 2023 гг.); 

- «Фундаментальные исследования в области высокоэффективных светоизлучаю-

щих структур на основе органических металлокомплексов платиновой группы и ги-

бридных органо-неорганических материалов», грант № 14-13-01074 РНФ с продлением 

(2014 – 2018 гг.); 

- «Исследование спектрально-люминесцентных и полупроводниковых свойств фаз

металлорганических координационных соединений с контролируемой дефектностью на 

уровне кристаллической решетки», грант № 16-32-60035 РФФИ (2016 – 2018 гг.); 

- «Разработка технологий высокочистых веществ для компонентной базы фото-

ники и СВЧ электроники: металлический галлий и оксид вольфрама (VI)», соглашение 
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о предоставлении субсидий в форме гранта Министерством науки и высшего образо-

вания РФ № 075-15-2019-056, уникальный идентификатор проекта 

RFMEFI57418X0186 (2018 – 2020 гг.); 

- «Разработка технологии высокочистых прекурсоров для создания гибридных

функциональных материалов: ультра-низкофоновые соединения гадолиния», соглаше-

ние о предоставлении субсидий в форме гранта Министерством науки и высшего об-

разования РФ № 075-15-2019-1841, уникальный идентификатор проекта 

RFMEFI60419X0238 (2019 – 2020 гг.);  

- «Фундаментальные исследования кристаллов высокочистых координационных

соединений 8-оксихинолина с металлами s-, p- и d-элементов в качестве функциональ-

ных материалов для органических полупроводниковых структур», грант №16-32-00763 

РФФИ (2016 – 2017 гг.). 

- «Изучение фундаментальных закономерностей формирования лазерных сред и

люминофоров среднего ИК-диапазона, на основе халькогенидов цинка, легированных 

d-элементами», грант РНФ 15-13-10028 (2015 – 2017 гг.).

- «Фундаментальные закономерности управления наноразмерной структурой мо-

нокристаллических, аморфных и тонкопленочных люминесцентных структур на ос-

нове органических металлокомплексов и гибридных органо-неорганических материа-

лов», грант РНФ 19-79-10003 (2019 – 2022 гг.). 

- «Разработка новой системы критериев оценки эффективности лигандов на ос-

нове 1,3-дикетонов для дизайна люминесцирующих координационных соединений 

редкоземельных элементов», грант РНФ 19-13-00272 (2018 – 2021 гг.). 

- «Разработка технологии высокочистого оксида молибдена (VI) для фотоники и

СВЧ электроники» уникальный идентификатор проекта RFMEFI57714X0146, соглаше-

ние о предоставлении субсидий в форме гранта Министерством науки и высшего об-

разования РФ № 14.577.21.0146 (2014 – 2016 гг.). 

- Программа научно-исследовательских и технологических работ Российско-

Вьетнамского Тропического центра по теме «Исследование влияния климатических и 

биологических факторов на свойства химических составов, предназначенных для 

скрытой маркировки изделий различного назначения», в рамках Государственного за-

дания по соглашению № 075-02-2020-1619 от 15.04.2020 г. (2020 – 2024 гг.). 

Цель диссертационной работы состояла в разработке научных основ технологий 

высокочистых материалов на основе неорганических соединений с контролируемой 

дефектной структурой на уровне собственных дефектов кристаллической решетки пу-

тем установления закономерностей между условиями синтеза,  структурными и люми-

несцентными свойствами высокочистых материалов и электролюминесцентными ха-

рактеристиками светоизлучающих структур на их основе, а также в применении полу-

ченных закономерностей для разработки технологий устройств фотоники и электро-

ники. 

Для достижения указанной цели необходимо было решить следующие задачи: 
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– Выполнить анализ фазообразования в тройных системах Zn-Se-Fe, Zn-Se-Cr, Zn-

S-Fe, Pb-Eu-F, Pb-Er-F, Bi-Ge-O с учетом областей гомогенности фаз тройных и леги-

рованных бинарных химических соединений; 

– Разработать методики получения люминесцентных металлорганических ком-

плексных порошковых препаратов с химической чистотой лучше 99,99 мас.%; 

– Разработать методику исследования фазовых диаграмм «парциальное давление

пара лигандообразующего компонента – температура» для высокочистых моноли-

гандных люминесцентных координационных соединений металлов с органическими 

лигандами в интервале температур от комнатной до максимальной температуры плав-

ления координационного соединения; 

– Экспериментально исследовать фазовые диаграммы «парциальное давление

пара 8-оксихинолина – температура» для высокочистых трис-(8-оксихинолятов) алю-

миния, галлия, индия и сформулировать рекомендации по условиям получения пре-

паратов с заданными фото- и электролюминесцентными свойствами; 

– Изучить возможность создания гибридных органо-неорганических материалов

с контролируемыми фотолюминесцентными характеристиками; 

– Разработать методику изготовления ультранизкофонового гибридного матери-

ала на основе органической матрицы, однородно легированной гадолинием с концен-

трацией до 1 мас. % с содержанием урана и тория не выше 10-10 г/г. 

Научная новизна результатов, полученных в диссертационной работе: 

– С использованием разработанной методологии выполнен анализ фазовых равно-

весий в трехкомпонентных системах Zn-Se-Fe, Zn-Se-Cr, Zn-S-Fe, Pb-Eu-F, Pb-Er-F, 

Bi-Ge-O и определены условия синтеза фаз тройных и легированных бинарных хими-

ческих соединений с различным отклонением от стехиометрии; 

– Определены условия получения однофазных, с учетом полиморфных модифика-

ций, высокочистых координационных соединений 8-оксихинолина с s- и p-элементами; 

– Исследованы фазовые диаграммы «парциальное давление пара 8-оксихинолина

– температура» для высокочистых трис-(8-оксихинолятов) алюминия, галлия и индия;

– Экспериментально доказано, что в пределах области гомогенности определен-

ной полиморфной модификации металлокомплексного соединения (МКС) возможно 

контролируемое управление структурно-чувствительными характеристиками кри-

сталлической фазы путем изменения условий синтеза; 

– Доказано, что управление дефектной структурой трис-(8-оксихинолятов) алю-

миния и галлия на уровне атомарных точечных дефектов позволяет варьировать хи-

мическую активность кристаллических препаратов и изменять функциональные ха-

рактеристики изготавливаемых на их основе ОСИД структур; 

– Впервые показана возможность получения люминесцентного гибридного мате-

риала путем внедрения на молекулярном уровне металлорганического люминофора в 

структуру аэрогеля на основе диоксида кремния. 

– Создан ультранизкофоновый гибридный материал на основе ацетилацетоната
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гадолиния в органической матрице полиметилметакрилата (Gd-ПММА) с однород-

ным распределением гадолиния по образцу толщиной 5 см; данный материал приго-

ден для снижения фона тепловых нейтронов в качестве конструкционного материала 

криогенных детекторов при проведении экспериментов по изучению редких физиче-

ских процессов.  

Теоретическая и практическая значимость работы 

– Разработана методология анализа фазовых равновесий трехкомпонентных си-

стем на основе метода графической термодинамики при неоднородном масштабирова-

нии областей бивариантных и тривариантных равновесий, включая области гомоген-

ности фаз химических соединений. Разработанная методология позволяет значительно 

сократить объем экспериментальных исследований и получить фундаментальные дан-

ные о диаграммах фазовых равновесий в трехкомпонентных системах. 

– Уточнены условия получения тройных и легированных бинарных фаз химиче-

ских соединений с контролируемым отклонением от стехиометрии в системах Zn-Se-

Fe, Zn-Se-Cr, Zn-S-Fe, Pb-Eu-F, Pb-Er-F, Bi-Ge-O. 

– Разработаны лабораторные методики получения органических низкомолекуляр-

ных люминесцентных металлокомплексов с химической чистотой вплоть до 

99,9998 мас.%, которые пригодны для изготовления ОСИД структур, излучающих в 

видимой и ближней ИК области спектра. 

– Разработана методика анализа спектрально-люминесцентных характеристик ко-

ординационных соединений на основе металлов и симметричных лигандов при темпе-

ратурах от комнатной до максимальной температуры плавления препарата при контро-

лируемой парогазовой атмосфере, которая позволяет исследовать pi–T диаграммы лю-

минесцентных координационных соединений металлов с симметричными лигандами. 

– Установлено, что химическая и фазовая чистота кристаллических координаци-

онных соединений металлов с органическими лигандами, начиная с уровня 

99,998 мас.% позволяет получать тонкопленочные ОСИД структуры, излучающие в ви-

димой и ИК областях спектра, со стабильными характеристиками. 

– Получены справочные данные о кристаллической структуре 8 новых электро-

люминесцентных асимметричных комплексов платины и РЗМ, данные внесены в базу 

данных The Cambridge Crystallographic Data Centre. 

– Созданы новые люминесцентные материалы на основе SiO2 аэрогелей с люми-

несцентными металлокомплексами алюминия (LightSil) и бора (BoronLightSil) с 8-ок-

сихинолином. 

– Разработан метод получения пленочных структур на основе гибридных люми-

несцентных материалов на сложнопрофильных поверхностях с различной шерохова-

тостью при высокой эффективности переноса материала путем проведения химиче-

ской обменной реакции с термической и СВЧ активацией. 

– Разработана технология ультра-низкофонового гибридного материала на основе
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матрицы полиметилметакрилата и безводного ацетилацетоната гадолиния (III) с содер-

жанием урана и тория не выше 1×10-11 г/г и 1×10-11 г/г, соответственно; коллаборация 

DarkSide-20k приняла данную технологию и в настоящее время ее реализует Donchamp 

Acrylic Co., Ltd (Китай) в объеме 18 тонн.  

Методология и методы исследования 

В основу исследований легли экспериментальные данные, полученные методами 

синтеза из водных и неводных растворов, вакуумного термического осаждения, субли-

мационного газового транспорта, реализованными в установках лабораторного произ-

водства. Значительная часть экспериментов проводилась в ампулах из кварцевого 

стекла при контролируемой парогазовой атмосфере. Комплексные исследования об-

разцов включали в себя: 

– Микроскопические исследования на оптическом микроскопе (Carl Zeiss), сканиру-

ющем электронном микроскопе VEGA 3 LMU (TESCAN Ltd.); просвечивающем

электронном микроскопе JEM 2100F (JEOL Co. Ltd.).

– Оптические измерения: спектрофлуориметр Fluorolog FL3-22 (Horiba Jobin Yvon),

спектрофотометр V-770 (Jasco), ИК-Фурье спектрометр TENSOR-27 (Varian Inc.);

спектрофотометр VARIAN 5000 Cary UV–VIS–NIR, фотометр-колориметр

LumiCAM 1300 (Instrument Systems Optische Messtechnik GmbH).

– Фазовый анализ: спектроскопия комбинационного рассеяни света (КРС) с исполь-

зование многофункционального волоконно-оптического спектрального комплекса

Ocean Optics QE65000; рентгенофазовый анализ (РФА) на дифрактометре Equinox-

2000, Inel Inc.; рентгеноструктурный анализ (РСА) на дифрактометрах

BrukerAdvance и Smart APEX II CCD.

– Химический анализ: масс-спектрометр с индуктивно связанной плазмой (МС-ИСП)

NexION 300D (Perkin Elmer), энергодисперсионный спектрометр INCA Energy 3-D

MAX (Oxford Instruments).

– Морфологический анализ аэрогелей выполнялся на гелиевом пикнометре AccuPyc

1340 instrument (Micromeritics Instrument Corp.).

Положения, выносимые на защиту 

1. Анализ фазовых равновесий в трехкомпонентных системах методом графической

термодинамики при неоднородном увеличении масштаба вблизи областей гомоген-

ности фаз химических соединений (тривариантные равновесия) и областей бивари-

антных равновесий позволяет значительно сократить объем экспериментальных ис-

следований и получить фундаментальные данные о диаграммах фазовых равнове-

сий в трехкомпонентных системах.

2. Лабораторные методики получения органических низкомолекулярных люминесцент-

ных металлокомплексов с химической чистотой вплоть до 99,9998 мас.%.

3. Высокочистые органические полупроводниковые химические соединения могут

быть получены в некотором диапазоне составов в пределах области существования

конкретной полиморфной модификации.
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4. Технологии органических полупроводниковых материалов для создания эффектив-

ных органических светоизлучающих структур должны обеспечивать уровень хими-

ческой чистоты препаратов не ниже 99,998 мас.%.

5. Высокочистые аморфные и кристаллические органо-неорганические материалы в

виде стеклянных, поликристаллических и тонкопленочных структур могут быть эф-

фективно использованы в качестве композиций люминесцентных маркировок, пря-

мых сцинтилляторов, ультранизкофоновых конструкционных материалов для за-

щиты конструкций установок по исследованию редких физических процессов.

6. Путем создания истинного раствора безводного ацетилацетоната гадолиния (III) с со-

держанием урана и тория не выше 1×10-11 г/г и 1×10-11 г/г в метилметакрилате методом

термической полимеризации возможно получение крупногабаритных блоков ультра-

низкофонового гибридного конструкционного материала, эффективно защищающего

от тепловых нейтронов объем сцинтилляционной камеры, предназначенной для иссле-

дования редких физических процессов по поиску «темной» материи.

Надежность и достоверность результатов исследования основана на статистиче-

ской значимости, внутренней согласованности, воспроизводимости эксперименталь-

ных данных, полученных с помощью взаимодополняющих методов исследования: МС-

ИСП, СЭМ, ПЭМ, энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия, оптическая 

спектроскопия, порошковая рентгеновская дифрактометрия, монокристальная рентге-

новская дифракция, гелиевая порометрия, оптическая фотометрия, выполненных с ис-

пользованием современной инструментальной базы, а также применением при обра-

ботке и интерпретации полученных данных подходов, принятых в современной миро-

вой научной практике. 

Сформулированные научные положения и выводы основаны на фактических дан-

ных, опубликованных в рецензируемых статьях с соавторством соискателя. 

Личный вклад автора 

В диссертации изложены результаты работ, выполненных автором в течение 

одиннадцати лет. Личный вклад в диссертационную работу заключается в постановке 

задач исследований, проведении отдельных стадий синтеза, обсуждении и обработке 

результатов, формулировании основных выводов. Экспериментальные исследования, 

анализ и обобщение выполнены в соавторстве. 

Апробация работы 

Основные положения и результаты работы докладывались на: Международных 

конференциях молодых ученых по химии и химической технологии «МКХТ – 2014, 

2015, 2016, 2017, 2018, 2019, 2021, 2022, 2023, 2024» (Москва); XIV, XV, XVI, Всерос-

сийской конференции и VII, VIII, IX Школе молодых ученых «Высокочистые вещества 

и материалы. Получение, анализ, применение» (2015, 2018, 2022 гг., Нижний Новго-

род); International Conference Laser Optics «Laser Optics 2014, 2016, 2018, 2020» (St. Pe-

tersburg, Russia); European Materials Research Society «2015, 2016, 2017, 2018, 2019, 

2020, 2021, 2022, 2023 E-MRS Spring Meeting» (France); European Conference on Crystal 
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Growth «ECCG5» (2015, Bologna, Italy) «ECCG6» (2018, Varna, Bulgaria); Всероссий-

ская молодежная конференция «Химическая технология функциональных наномате-

риалов» (2015 г., Москва); Научно-практический семинар «Люминесценция и её при-

менение в народном хозяйстве» (2018 г., Москва); Всероссийская научная конференция 

с международным участием «III Байкальский материаловедческий форум» (2018 г., 

Республика Бурятия Улан-Удэ – оз. Байкал); International Conference on Advanced Ma-

terial Technologies (ICAMT)-2016 (2016, Visakhapatnam, India); IX Международной 

научно-технической конференции «Микро- и нанотехнологии в электронике» (2017 г., 

Нальчик); 3rd International Conference on Organic Light Emitting Diodes ANM 2021 (2021, 

Aveiro, Portugal); The 18th International Conference on Crystal Growth and Epitaxy (IC-

CGE-18) (2016, Nagoya, Japan); 5th International Conference on Competitive Materials and 

Technology Processes (2018, Miskolc-Lillafüred, Hungary); 2nd European Conference on Sil-

icon and Silica Based Materials and 6th International Conference on Competitive Materials 

and Technology Processes Miskolc-Lillafüred (2021, Miskolc-Lillafüred, Hungary); Микро-

электроника 2023 (2023, Федеральная территория «Сириус», Краснодарский край, 

Россия); Электронное машиностроение 2024 (2024, Минск, Беларусь); The 1st interna-

tional conference on advanced and multifunctional materials (ICAMM’24) (2024, Ho Chi 

Minh City, Vietnam). 

Публикации по теме диссертации 

По материалам диссертации опубликовано 48 работ в изданиях, входящих в Пе-

речень ведущих рецензируемых журналов и изданий, рекомендованных ВАК Мини-

стерства науки и высшего образования Российской Федерации, а также получено 6 па-

тентов РФ. 

Соответствие содержания диссертации паспорту специальности  

В соответствии с паспортом специальности 2.6.14 «Технология силикатных и ту-

гоплавких неметаллических материалов», в диссертационной работе: 

– разработана методология анализа фазовых равновесий трехкомпонентных си-

стем на основе метода графической термодинамики при неоднородном масштабирова-

нии областей бивариантных и тривариантных равновесий, включая области гомоген-

ности фаз химических соединений (направление исследований, п. 3); 

– разработана методика анализа характеристик МКС с симметричными лиган-

дами, которая позволяет исследовать pi–T диаграммы МКС (направление исследова-

ний, п. 3). 

В соответствии с паспортом специальности 2.6.7 «Технология неорганических ве-

ществ» в диссертационной работе:  

– разработаны лабораторные методики получения органических высокочистых

низкомолекулярных люминесцентных металлокомплексов, пригодных для изготовле-

ния ОСИД структур, излучающих в видимой и ближней ИК области спектра (направ-

ление исследований, п. 1); 

– разработана технология ультра-низкофонового гибридного материала на основе
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матрицы полиметилметакрилата и безводного ацетилацетоната гадолиния (III) с содер-

жанием урана и тория не выше 1×10-11 г/г и 1×10-11 г/г, соответственно (направление 

исследований, п. 4). 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, семи разделов, заключения, списка цитируемых 

источников, основных публикаций по теме работы и трех приложений. Общий объем 

диссертации – 412 страниц, включая 208 рисунков, 50 таблиц, библиографию, содер-

жащую 240 наименований, и трех приложений. 

Благодарности 

Автор выражает огромную благодарность за неоценимую поддержку в работе над 

диссертацией д.х.н. Тайдакову И. В., д.х.н. Петровой О. Б., д.х.н. Гаврищуку Е. М., 

д.х.н. Аветисову И. Х. 

Автор благодарит сотрудников кафедры химии и технологии кристаллов РХТУ 

имени Д.И. Менделеева: доцента, к.х.н. Можевитину Е. Н., ассистента, к.х.н. Суханову 

Е.А., ассистента, к.х.н. Зыкову М.П., доцента, к.х.н. Степанову И.В., ведущего инже-

нера, к.х.н. Хомякова А.В., ведущего инженера, к.х.н. Гришечкина М.Б., м.н.с., к.х.н. 

Рунину К.И. за плодотворное обсуждение результатов и помощь в технических вопро-

сах. 

Искреннюю благодарность автор выражает к.х.н. Садовскому А.П. и к.ф.-м.н. Че-

пурнову А.С. за плодотворное сотрудничество в области практического использования 

высокочистых веществ. 

СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИОННОЙ РАБОТЫ 

Объектами экспериментального исследования явились высокочистые люминес-

центные вещества с контролируемой дефектной структурой на уровне примесных и 

собственных точечных дефектов в виде монокристаллов, аморфных и поликристалли-

ческих гибридных материалов, аэрогелей и тонкопленочных структур. 

1 Методология анализа фазовых равновесий в трехкомпонентных системах 

Кристаллические органические соединения при Т>0 K, как и неорганические со-

единения существуют в некоторой области составов, которую принято называть «об-

ласть гомогенности». При этом фундаментальные исследования сложных полупро-

водников начались тогда, когда концентрация примесей в высокочистых материалах 

стала на 2 порядка ниже концентрации собственных точечных дефектов – дефектов 

нестехиометрии. И лишь для ограниченного числа неорганических химических соеди-

нений установлены границы области гомогенности. Подобные фундаментальные ис-

следования длятся десятилетиями в случае бинарных химических соединений.  

При исследовании тройных и легированных бинарных соединений результаты ис-

следования областей гомогенности гораздо скромнее. Это объясняется отсутствием 

надежных данных об условиях синтеза однофазных препаратов. Поэтому разработка 
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методологии построения диаграмм фазовых равновесий с учетом областей гомогенно-

сти фаз химических соединений является актуальной для создания научно-обоснован-

ных технологий материалов на основе высокочистых химических соединений. 

Основу разработанной методологии составил метод графической термодинамики 

построения Р-Т-Х-Y диаграмм. Для детального анализа процессов фазообразования на 

изотермических сечениях Т-Х-Y проекций области гомогенности фаз химических со-

единений показываются в неоднородном масштабе (Рис. 2). Анализ начинается от мак-

симальной температуры, когда система полностью находится в расплавленном состоя-

нии. Далее идет последовательный анализ изотермических сечений по мере снижения 

температуры и появления новых нон-, моно-, би- и тривариантных равновесий с учетом 

правила фаз Гиббса и условия термодинамической стабильности фаз.  

730 K 874 K 1073 K 

Рис. 2. Изотермические сечения Т-X-Y проекции P-T-X-Y диаграммы системы Zn-Se-Fe. 

Особое внимание уделяется вопросам фазообразования, включая полиморфные 

трансформации бинарных фаз в присутствии третьего компонента, которые принято 

рассматривать как процесс легирования бинарного соединения. 

Экспериментальную проверку корректности построенных изотермических сече-

ний осуществляют путем проведения высокотемпературного отжига в условиях пред-

полагаемых моновариантных равновесий, последующей закалкой высокотемператур-

ного равновесия и фазового анализа гетерофазной смеси методом РФА.  

С использованием разработанной методологии удалось решить ряд застарелых 

проблем по фазообразованию в квазибинарных системах, которые были рассмотрены 

как полноценные сечения в трехкомпонентных системах.  

В частности, анализ «квазибинарного» сечения Bi2O3-GeO2 в системе Bi-Ge-O поз-

волил теоретически предсказать и экспериментально доказать, что практически важная 

фаза Bi2GeO5 смещена в область избытка металлов (Рис. 3).  

Детальный анализ тройной системы Pb-F-Eu вблизи фазы PbF2, легированной Eu 

(Рис. 4), позволил решить проблему стабилизации кубической фазы β-PbF2, которая 

обеспечивает получение высокоэффективного люминесцентного материала.  
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Рис. 3. Фрагмент изотермического се-

чения T-X-Y проекции тройной си-

стемы Bi-Ge-O с увеличенными в 

масштабе областями гомогенности 

фаз химических соединений. 

Рис. 4. Фрагменты изотермических сечений T-X-Y проекции тройной системы Pb-Eu-F (а-

д) и схема T-X диаграммы системы Pb–F (е). 

2 Лабораторные методики получения высокочистых люминесцентных 

координационных соединений металлов с симметричными 

и асимметричными лигандами 

С целью проведения исследований областей гомогенности помимо высокой хи-

мической чистоты необходима высокая фазовая чистота. Оценку фазовой чистоты лю-

минесцентных МКС проводили методом люминесцентной оптической микроскопии 

(ЛОМ), разработанным ранее на кафедре химии и технологии кристаллов РХТУ 

им. Д. И. Менделеева при непосредственном участии автора:  

- по фазовой чистоте методом ЛОМ с нижним пределом определяемых содержа-

ний примесей на уровне 0,005 об.%; 

- по характеристикам спектров фотолюминесценции (ФЛ), измеряемых с инте-

гральной погрешностью менее 10 отн.%. 

Последовательный анализ причин загрязнений позволил сформировать требова-

ния к исходным веществам, растворителям, лабораторной посуде, фильтрам, которые 
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обеспечили стабильное получение МКС с химической чистотой не ниже 99,995 мас.% 

(Таблица 1). 

ОСИД структуры в работе формировали методом вакуумного термического рас-

пыления МКС, поэтому большинство изученных МКС априори должны были обладать 

достаточной термической устойчивостью. Это позволило осуществить их глубокую 

очистку методом вакуумной сублимации по схеме, приведенной на Рис. 5. 

Процесс проводили в динамическом вакууме при ступенчатом нагреве. На каждой 

температурной ступени процесса последовательно решались задачи удаления остатков 

растворителя, отгонки избыточного лиганда, и наконец, сублимации продукта с целью 

его очистки от побочных продуктов. Для каждого соединения был оптимизирован ре-

жим сублимационной очистки, который позволял получать препараты с примесной чи-

стотой не хуже 5×10-3 мас.% (Таблица 1). 

Наибольшее распространение в технологии ОСИД получили МКС с иридием. 

Синтез Ir(pq)2(acac) и Ir(pq)3 проводили методом лигандного обмена. После стадии суб-

лимационной очистки выход продуктов составил 38% при чистоте 99,995 мас.% (Таб-

лица 1). Продукт был внедрен в технологическую цепочку производства ОСИД микро-

дисплеев на АО «ЦНИИ «Циклон». 

Синтез МКС с Pt проводили по новой схеме (Рис. 6), по которой были получены 

комплексы Pt(2-Meq)2 и PtSB с выходом 76–81%. После сублимации чистота препара-

тов составила 99,998 мас.% при выходе 42–45%, и они впервые продемонстрировали 

интенсивную ФЛ в красной области спектра (ФЛ
𝑚𝑎𝑥

=640 нм) и моноэкспоненциальную 

кинетику затухания ФЛ (= 280 нс). 

Исследования по оптимизации ОСИД-структуры с эмиссионным материалом на 

основе Pt(mpp)(dbm) показали, что спектр возбуждения в растворе CH2Cl2 характери-

зуется двумя полосами с максимумами 300 и 380 нм, соответственно, которые могут 

быть связаны с переходами 1ππ* в лигандах (Рис. 7).

Рис. 5. Базовая схема сублимационной очистки люминесцентных МКС. 
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Таблица 1 – Оптимизированные параметры процесса сублимационной очистки МКС, для которых были исследованы структур-

ные, фотофизические и электролюминесцентные характеристики. 
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Рис. 6. Схема 

синтеза бис-(8-

оксихинолята) 

платины. 
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Рис. 7. Спектры абсорбции (пунктир) и 

эмиссии (синяя линия) Pt(mpp)(dbm) в рас-

творе CH2Cl2 при возбуждении 380 нм. 

Рис. 8. Спектр фотолюминесценции субли-

мированного порошкового препарата 

Pt(mpp)(dbm) при возбуждении 370 нм. 

Спектр ФЛ комплекса Pt(mpp)(dbm) в растворе CH2Cl2 имеет одну полосу 

ФЛ
𝑚𝑎𝑥

=535 нм, который соответствует желто-зеленой ФЛ: координаты цветности  

X=0,3581, Y=0,5480 (Рис. 8). По аналогии с другими комплексами Pt(II) эту полосу 

можно связать с 3MLCT возбужденным состоянием или триплетным состоянием (3ππ*) 

второго лиганда. 

Комплекс 

ВЗМО 

НСМО 

 (переход T1-S0), нм

         486,9 410,2 519,9 481,3 487,2 

         484,5 эксперимент 

Рис. 9. Вид орбиталей (ВЗМО / НСМО) и рассчитанные значения энергии переходов для 

различных комплексов платины. 
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Спектр ФЛ сублимированного порошкового комплекса Pt(mpp)(dbm) характери-

зовался наличием двух небольших плеч по обеим сторонам от максимума (Рис. 8), в то 

время как сам максимум сдвигался в красную область по сравнению со спектром МКС 

в растворе. Природа полосы была установлена с помощью TD-DFT моделирования мо-

лекулы Pt(mpp)(dbm), в которой имеется переход T1-S0 с =486,9 нм, что достаточно 

близко к экспериментальному значению. Этот переход происходит в результате пере-

хода электрона из состояния ВЗМО к НСМО (51%) и из состояния ВЗМО-1 к НСМО 

(38%), что соответствует 3MLCT состоянию с перераспределением электронной плот-

ности от пиразольного к 1,3-дикетоновому лиганду. Рассчитанные значения уровней 

ВЗМО-1 и НСМО-1 на основании электрохимических измерений составили: 1EНСМО = 

– 2.82 эВ, 1EВЗМО = – 5.34 эВ (Рис. 9).

Большое распространение в качестве эмиссионных слоев, излучающих в видимой 

и ИК областях, в ОСИД структурах получили асимметричные комплексы редкоземель-

ных металлов (РЗМ). Для синтезированных и очищенных комплексов Eu пиразолового 

ряда с фторсодержащими заместителями были выращены кристаллы и установлены их 

структурные (Таблица 2) и спектрально-люминесцентные характеристики (Рис. 10). 

Рис. 10. 

Спектры по-

глощения 

(слева) и 

эмиссии 

(справа) по-

рошковых 

препаратов 

асимметрич-

ных ком-

плексов Eu. 

Таблица 2 – Структурные характеристики асимметричных комплексов европия с пира-

зольными заместителями. 
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Синтез комплексов Yb и Nd проводили по схеме (Рис. 11). 

Рис. 11. Схемы синтеза ИК излучающих асимметричных комплексов иттербия и неодима. 

Сравнение основных пиков ФЛ для синтезированных и очищенных комплексов 

Yb показало, что в пределах экспериментальной погрешности для всех комплексов ха-

рактерно наличие пика ФЛ с длиной волны 981±1 нм, характеризующих переход 
2F5/2→2F7/2 в ионе Yb3+ (Рис. 12). При этом наблюдается расщепление основного состо-

яния, которое приводит к формированию трех спектральных пиков. 

Рис. 12. Спектры фотолюминесценции 

асимметричных комплексов иттербия. 

Для части синтезированных и очищенных асимметричных комплексов РЗМ с 

нафтильными и пиразольными лигандами (Таблица 1), удалось вырастить монокри-

сталлы и провести их структурный анализ
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Рис. 13. Пространственная мо-

дель молекулы Трис-(4,4,4-

трифтор-1-(нафталин-2-ил)бу-

тан-1,3-дионато)(1,10-фенан-

тролин) празеодим(III). 

Рис. 14. Пространственная 

модель молекулы Трис-

(4,4,4-трифтор-1-(нафта-

лин-2-ил)бутан-1,3-дио-

нато)(1,10-фенантролин) 

гольмий(III). 

Рис. 15. Пространственная 

модель молекулы Трис-

(4,4,4-трифтор-1-(нафта-

лин-2-ил)бутан-1,3-дио-

нато)-бис-(1,10-фенантро-

лин) празеодим(III). 

Спектрально-люминесцентные свойства комплексов с РЗМ в растворах и твердой 

фазе сложным образом зависят как от структуры органической части молекулы ком-

плекса, так и от природы конкретного иона лантаноида. Поглощение лигандов в УФ-

области, как правило, обусловлено * переходами, и характеризуются значениями 

молярного коэффициента поглощения  порядка 104–105 моль-1∙см-1∙л. В растворах 

практически наблюдаются только эти полосы поглощения, поскольку собственное по-

глощение ионов лантаноидов за счет запрещенных 4f f* переходов мало ( ~ 10 

моль-1∙см-1∙л) в сравнении с коэффициентами экстинкции органического лиганда. 

Все исследуемые МКС проявляли интенсивное поглощение в области 200–370 нм. 

Максимум поглощения (коэффициент экстинкции  ~ 7×104 моль-1∙см-1∙л) на длине 

волны 330 нм связан с электронным * переходом в 1,3-дикетонном фрагменте. 

Энергия первого возбужденного синглетного состояния S1 определена по длинновол-

новому краю полосы поглощения; для всех комплексов она оказывается примерно оди-

наковой – 27600 см-1. Энергия уровня S1 для свободного лиганда  оказалась меньше и 

составила 27200 см-1. Таким образом, электронная структура лиганда в составе МКС 

заметно отличается от структуры чистого лиганда. 

Поскольку для большинства ИК-изучающих лантаноидов энергия резонансного 

уровня значительно ниже, чем энергии и синглетного, и триплетного уровней исполь-

зуемых лигандов, то наблюдается либо сочетание эмиссии лиганда и металла, либо 

только эмиссия лиганда. При оптическом возбуждении в полосы поглощения лиганда 

комплексы лантаноидов могут демонстрировать либо металл-центрированную люми-

несценцию (4f*f переходы внутри иона лантаноида), либо люминесценцию самого 

лиганда (за счет * переходов), либо оба типа люминесценции (Рис. 16). В каждом 

конкретном случае конечный результат зависит от соотношения значений уровней 

энергии синглетного (S1) и триплетного уровней (T1) лиганда и значения энергии резо-

нансного уровня соответствующего лантаноида.  
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Рис. 16. Упрощенная 

энергетическая диа-

грамма Яблонского для 

комплексов лантанои-

дов с органическими 

лигандами. 

3 Одностадийный синтез высокочистых люминесцентных координационных 

соединений алюминия и бора с 8-оксихинолином 

Общая идея синтеза высокочистых веществ заключается в том, что наилучшие 

результаты могут быть получены, если используется минимальное число исходных 

препаратов для проведения реакции синтеза. Именно этот постулат лег в основу разра-

ботки методики одностадийного синтеза высокочистых МКС алюминия и бора с 8-ок-

сихинолином (8-Hq).  

В нашем случае формальный синтез трис-(8-оксихинолята) бора или алюминия 

описывался гетерофазной реакцией (1):  

(1) 

Синтез проводили в двухзонной резистивной печи в реакторе из кварцевого 

стекла (Рис. 17). Источник 8-Hq размещали в закрытом конце реактора при Т= (55–

60)°C, в то время как порошок Al2O3 или волокна B2O3 помещали в горячую зону при 

Т=(290–300)°C. Чтобы сместить равновесие в сторону продуктов реакции, выделяю-

щийся в ходе реакции водяной пар улавливали твердым P2O5, размещенным в холод-

ном конце открытого реактора.  

Рис. 17. Схема реактора для одностадий-

ного синтеза Alq3. 

Примесная чистота синтезированного Alq3 на поверхности зерен Al2O3 оказалась 

4N8 (Рис. 18), что коррелировало с чистотой исходных Al2O3 (4N8) и 8-Hq (5N).  
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Рис. 18. Концентрации примесей в препарате Alq3, синтезированном по гетерофазной реак-

ции (1) по данным МС-ИСП (черные бары – измеренная концентрация, пустые бары - пре-

делы определения). 

Анализ образцов методом СЭМ показал, что на поверхности зерен Al2O3 синтези-

ровано новое соединение, и толщина продукта очень мала. Alq3, синтезированный по 

реакции (1), демонстрировал спектры ФЛ, характерные для -Alq3 (Рис. 20).  

Рис. 19. Микрофотографии (a, b) и СЭМ-изображение (c) порошковых препаратов Al2O3 

при дневном свете (a) и ультрафиолетовом освещении (b) до (левая половина) и после тер-

мической обработки парами 8-Hq (правая половина). 

На СЭМ изображениях количество выходящих вторичных электронов из исход-

ных зерен Al2O3 (Рис. 19c левая половина) было больше, чем у зерен, обработанных в 

парах 8-Hq (Рис. 19c правая половина), потому что на снимках наблюдается более яр-

кое изображение для исходных зерен Al2O3. 

При синтезе люминесцентных комплексов 8-оксихинолина с бором (БЛК) по ре-

акции (1) было получено два препарата, отличающихся по спектрально-люминесцент-

ным характеристикам (Таблица 3, Рис. 21).  

Рис. 20. Спектры ФЛ препаратов Alq3, полу-

ченных прямым синтезом. 

Рис. 21. Спектры фотолюминесценции и фото-

графия препаратов БЛК после отжига волокон 

B2O3 в парах 8-оксихинолина. 

1,E-08

1,E-07

1,E-06

1,E-05

1,E-04

1,E-03

Li B Mg Si Ca Ti Cr Fe Ni Zn Ge Se Sr Zr Mo Rh Ag In Sb Cs La Pr Sm Gd Dy Er Yb Hf W Os Pt Hg Pb Th

Концентрация, мас.%
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Синтезированные препараты БЛК отличаются высокой стабильностью и впервые 

для соединений данного класса продемонстрировали катодолюминесценцию. 

Таблица 3– Спектрально-люминесцентные характеристики комплексов Al и B с 8-Hq. 

Образец 

Характеристики пика ФЛ Время 

жизни, нс 

Координаты 

цветности МКО 

Площадь, 

нм×имп./с 

FWHM, 

нм 

Центр, 

нм 

Высота, 

имп./с 
1 2 X Y 

Alq3 субл. 1,05×1010 113 527 8,69×107 8,56 21,1 

Alq3-Dir-1 8,43×108 114 496 7,04×106 2,78 16,9 

Alq3-Dir-2 3,40×108 118 489 2,72×106 2,71 17,2 

Alq3-Dir-3 2,03×108 119 480 1,61×106 2,31 16,6 

Alq3-Dir-4 1,31×108 122 474 1,02×106 1,97 16,1 

B-Hq-Dir(459) 0,59×109 107 459 0,49×107 2,16 32,3 0,2839 0,4840 

B-Hq-Dir(494) 1,43×109 117 494 2,72×107 6,42 29,6 0,3022 0,4860 

4 p8-Hq–T диаграммы высокочистых люминесцентных координационных соеди-

нений металлов с 8-оксихинолином 

Анализ литературных данных показал, что сведения о температурах полиморф-

ных переходов и их последовательности для трис-(8-оксихинолята) алюминия (Alq3) и 

трис-(8-оксихинолята) галлия (Gaq3) противоречивы, заметно отличаются от характе-

ристик, полученных для растворных препаратов, и зависят от способа получения твер-

дых МКС.  

В рамках постановки работы целенаправленно решался вопрос об изучении влияния 

атомных точечных дефектов на свойства МКС. И первым шагом в этом направлении яви-

лась разработка методики анализа p8-Hq–T диаграмм, как основы для направленного син-

теза МКС с контролируемым составом на уровне собственных точечных дефектов.  

В основу разработки была положена закономерность изменения спектрально-лю-

минесцентных характеристик препарата на основе 8-оксихинолята металла 13-ой 

группы (Mq3) в условиях контролируемой температуры и парогазовой атмосферы – 

парциальном давлении пара лигандообразующего компонента – 8-Hq. 

Моно- и бивариантные равновесия изучали с использованием метода двух темпе-

ратур, где Mq3 рассматривали как квазибинарное соединение, которое состоит из двух 

квазикомпонентов – координационного иона M3+
 и 8-оксихинолят-иона (8-q-). При гра-

диентном нагреве системы 8-оксихинолин (8-Hq) испарялся из загруженной исходной 

смеси и конденсировался на конце системы с самой низкой температурой (T8-Hq), кото-

рая определяла давление p8-Hq  во всей системе (Рис. 22). 

Методика основана на измерении спектров отражения и ФЛ порошковых препа-

ратов Mq3 при температурах в интервале от 300 K до максимальной температуры плав-

ления Mq3. Отличительной особенностью методики является проведение измерений 
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при контролируемом p8-Hq с использованием ампулы-ячейки оригинальной конструк-

ции. 

Методика позволяет определять точки фазовых переходов двух типов: 1) переход 

от i-ой полиморфной модификации к j-ой полиморфной модификации – 

Si-Mq3Sj-Mq3V; 2) плавление i-ой полиморфной модификации – Si-Mq3LV. Блок-схема мето-

дики определения точки моновариантного равновесия на p8-Hq–T диаграмме Mq3 при-

ведена на Рис. 23. Равновесие Si-Mq3Sj-Mq3V фиксировали по изменению ФЛ
𝑚𝑎𝑥

 и полной 

ширины на полувысоте (FWHM) спектрального пика ФЛ. 

Равновесия Si-Mq3LV фиксировали по образованию первой капли жидкости как при 

повышении p8-Hq и T = const, так и при повышении температуры при p8-Hq = const. По-

явление первых капель жидкости в гетерофазной смеси определяли по резкому излому, 

наблюдаемому при максимальных температурах на кривых зависимостей ФЛ характе-

ристик (𝜆ФЛ
𝑚𝑎𝑥, FWHM) и коэффициента отражения от температуры отжига TMq3

.

Использование разработанной методики позволило построить p8-Hq–T диаграммы 

Alq3 (Рис. 24), Gaq3 (Рис. 25), Inq3 (Рис. 26). 

Рис. 22. Принципиальная 

схема методики анализа 

p8-Hq–T диаграмм с помо-

щью измерения спек-

трально-люминесцент-

ных характеристик Mq3 в 

условиях контролируе-

мой температуры (ТMq3
) и

парогазовой атмосферы – 

p8-Hq (Т8-Hq). 

Установлено, что рост p8-Hq в случае с Gaq3 приводит к расширению областей су-

ществования α-, δ-, γ-Gaq3 полиморфных модификаций, тогда как для β-Gaq3 наблюда-

ется заметное сужение области гомогенности (Рис. 25). 

В случае Inq3 рост p8-Hq приводит к расширению области существования δ-Inq3. 

Области гомогенности α-, β- γ- и -Inq3 остаются практически неизменными (Рис. 26). 

Таблица 4 – Температуры полиморфных переходов трис-(8-оксихинолята) алюминия. 

P8-Hq, 
Па 

    Тпл, 
K 

Температура полиморфного перехода, K 

100-300 475±12 520±5 543±5 573±5 701 

9,5-12 478±10 534±6 571±5 606±6 

конгруэнтная сублимация 520±5 619±5 649±5 699±5 712±1 
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Рис. 23. Блок-схема методики определения 

точки моновариантного равновесия на  

p8-Hq–T диаграмме Mq3. 

Рис. 24. p8-Hq–Т диаграмма трис-(8-окси-

хинолята) алюминия 

Рис. 25. p8-Hq–Т диаграмма трис-(8-оксихино-

лята) галлия. 

Рис. 26. p8-Hq–Т диаграмма трис-(8-окси-

хинолята) индия. 

5 Взаимосвязь между спектрально-люминесцентными свойствами и дефектной 

структурой высокочистых металлорганических соединений 

Зависимость структурно-чувствительных свойств, таких как объем кристалличе-

ской решетки и ФЛ характеристики (ФЛ
𝑚𝑎𝑥

, FWHM, кинетика затухания ФЛ), от условий 

синтеза в пределах области существования полиморфной модификации МКС можно 

объяснить в рамках химии кристаллов с дефектами. 

Установлено, что повышение р8-Hq при синтезе одной и той же полиморфной мо-

дификации Alq3 при T=const приводит к смещению ФЛ
𝑚𝑎𝑥

 в коротковолновую область, 

что можно объяснить ослаблением взаимодействия молекулярных орбиталей при нали-

чии Al-вакансий. Этот результат коррелирует с батохромным сдвигом, наблюдаемым 

при высоком статическом давлении 7,5 ГПа. 

При этом наиболее вероятно, что при повышении р8-Hq будут образовываться ва-

кансии в подрешетке металла по реакции (2). 

nMq3+6 8-HqV →3H2+ 2[VMq3
```]+6h•+nMq3     (2) 
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Это отвечает термодинамическому условию стабильности фазы, когда концентра-

ция лигандов в Mq3 возрастает при увеличении концентрации вакансий в подрешетке 

металла при симбатном росте р8-Hq. При этом происходит сжатие кристаллической ре-

шетки, и как следствие, уменьшение объема кристаллической ячейки, что и наблюдали 

экспериментально для Gaq3 и Alq3 (Рис. 27, Рис. 28). Это явление для неорганических 

кристаллов известно как нестехиометрия, тогда как для кристаллов МКС проблема не-

стехиометрии до настоящей работы не рассматривалась. 

Рис. 27. Влияние условий синтеза кристаллических препаратов Alq3 на структурные и ФЛ ха-

рактеристики.  

В зависимости от условий синтеза габитус кристаллов Alq3 сильно изменялся с 

заметным изменением фазового контраста (Рис. 29а). Для кристаллов, выращенных 

при повышенном p8-Hq, контраст был выше – яркость ниже, на что указывает более низ-

кое среднее Z-число на поверхности кристалла или большую электропроводность по-

верхности (Рис. 29б). Это согласуется с гипотезой о наличии дефектов в виде вакансий 

в узлах алюминия, которые генерируют свободные носители заряда в кристалле. Таким 

образом, кристаллы с более высокой концентрацией вакансий будут иметь более высо-

кую проводимость и меньшую яркость СЭМ-изображений.  

В случае Gaq3 воспроизводимые данные получались только тогда, когда общая 

концентрация примесей была меньше 3×10-3 мас. %. Это косвенно показало, что мак-

симальная концентрация точечных дефектов в виде вакансий в подрешетке галлия 

сравнима со значением (3–5) ×10-3 мол.%. 
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Рис. 28. Влияние р8-Hq на объем кристаллических ячеек порошков α-Gaq3, синтезированных 

при 540 ±1 K (●) и α-Alq3, синтезированных при 483 ± 5 K (■). 

Рис. 29. Микрофотографии (а) и изображения, полученные методом сканирующей электрон-

ной микроскопии (б) кристаллов Alq3, выращенных при Т = 483 ± 5 K и различном р8-Hq. 

Рис. 30. Фото (96×) процесса растворения (минуты) в CHCl3 препаратов Gaq3, синтезирован-

ных при 540 K и различном p8-Hq,: 10-3 Па - слева; 103 Па – справа. 

Известно, что дефектная структура кристаллического препарата обуславливает 

его химическую активность. Кристаллические фазы с более высоким структурным со-

вершенством (Gfmin) имеют более низкую химическую активность. Однако кон-

кретный вариант процесса зависит от механизма химической реакции. Эксперимен-

тально показано, что скорость растворения в CHCl3 препарата α-Gaq3 с меньшим объе-

мом кристаллической ячейки (Vcell=1078 Å3) оказалась на порядок ниже скорости рас-

творения препарата, полученного в условиях конгруэнтной сублимации (Vcell=1087 Å3). 

(Рис. 30). Предложено объяснение процесса растворения Gaq3 в CHCl3: при растворе-

нии кристаллов с идеальной структурой наблюдается последовательное отщепление 

а) 

б) 
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молекул от кристаллов, в результате чего образуется истинный раствор; при растворе-

нии кристаллов Gaq3 с вакансиями в узлах Ga, силы кристаллического поля препят-

ствуют отщеплению целых молекул Gaq3 и уменьшают скорость растворения. 

Увеличение р8-Hq при синтезе препаратов приводило к изменению кинетики зату-

хания ФЛ α-Alq3 (Рис. 31). Все кривые затухания ФЛ были успешно описаны двумя 

экспонентами, что указывало на наличие двух центров свечения, отличающихся по вре-

мени затухания в 3–4 раза. Зависимость времени жизни каждого центра при увеличении 

p8-Hq при синтезе оказалась немонотонной. Она имела максимум в интервале давлений 

650–900 Па, который можно объяснить наличием дефектов двух типов, которые в кри-

сталле образуются по экзотермической и эндотермической реакциям. В зависимости от 

p8-Hq в пределах одной фиксированной температуры доминирует то один, то другой тип 

дефектов. С учетом того, что речь шла о закаленных препаратах, то в процессе закалки 

концентрация одних дефектов снижалась, а других возрастала.  

Анализ характеристик спектров ФЛ препаратов α-Alq3 и α-Gaq3, синтезированных 

при фиксированной температуре и различных p8-Hq, подтвердил наличие гипсохром-

ного сдвига ФЛ
𝑚𝑎𝑥

 (Рис. 32, Рис. 33), обусловленного ослаблением взаимодействия мо-

лекулярных орбиталей при наличии вакансий в узлах металлов. 

Рис. 31. Кинетики затухания ФЛ (а) и зависимость времен жизни различных компонент (б) в 

препаратах α-Alq3 от р8-Hq при синтезе (Т = 483 ± 5 K). 

Рис. 32. Максимум полосы ФЛ порошковых 

препаратов α-Alq3, полученных при Т = 483 K 

и различных р8-Hq. На врезке – типичный 

спектр ФЛ α-Alq3. 

Рис. 33. Максимум полосы ФЛ порошко-

вых препаратов α-Gaq3, полученных  

при Т = 540 K и различных р8-Hq. 

а) б) 
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Проблема деградации ОСИД структур под действием различных внешних факто-

ров является актуальной в конкурентной борьбе за рынок дисплейной и осветительной 

техники. Анализ деградации препаратов α-Alq3 под действием УФ-облучения, прово-

димый по оценке дрейфа ФЛ
𝑚𝑎𝑥

 при непрерывном облучении в течение 5 минут на воз-

духе (Рис. 34), показал, что образец, синтезированный при повышенном р8-Hq, оказался 

наиболее стабильным. Таким образом, для промышленного использования препаратов 

Мq3 их рекомендуется синтезировать при повышенном р8-Hq. 

Рис. 34. Оценка деградации ин-

тенсивности ФЛ препаратов α-

Alq3, синтезированных при раз-

личном p8-Hq , под воздействием 

УФ облучения в соответствии с 

формулой  

ΔФЛ
𝑚𝑎𝑥𝒙  = (ФЛ

𝑚𝑎𝑥
)t =5 min – 

(ФЛ
𝑚𝑎𝑥

)t=0 min. 

При исследовании 8-оксихинолята лития (Liq), электролюминофора синего цвета 

свечения, установлено, что в интервале температур от Ткомн. до Тпл. (650 K) происходит 

немонотонное изменение в спектрах ФЛ: при повышении Т значение максимума длины 

волны (ФЛ
𝑚𝑎𝑥

) сначала смещается в коротковолновую область до 477 нм, затем возрас-

тает до 488 нм, далее опять смещается в коротковолновую область до 482 нм и к точке 

плавления увеличивается до 493 нм (Рис. 35).  

Анализ спектральных (Рис. 36) и структурных характеристик (Таблица 5) закален-

ных от различной температуры препаратов Liq показал, что высокочистый кристалли-

ческий Liq в интервале температур 300 – 650 K может существовать в виде как мини-

мум двух полиморфных модификаций. 

Рис. 35. Зависимость максимума длины волны фотолюминесценции 𝜆ФЛ
𝑚𝑎𝑥 (○) и изменение ко-

ординаты цветности Y(▲) (по МКО), рассчитанной из спектров ФЛ, от температуры для 

Liqсуб(2) с предполагаемыми температурами полиморфных переходов. 
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Рис. 36. Температурная зависи-

мость полной ширины на полу-

высоте (FWHM) пиков спектра 

комбинационного рассеяния 

света препарата Liqсуб(2), зака-

ленного от различных темпера-

тур. 

Таблица 5 – Люминесцентные и структурные характеристики полиморфных модифи-

каций Liq. 

Фаза 

ФЛ характеристики Структурные параметры 

𝜆ФЛ
𝑚𝑎𝑥, нм t1, нс t2, нс 

Пространствен-
ная группа 

V, Å3 

β-Liq 482 1,26 ± 0,03 25,97 ± 0,04 𝑃1 1162,1(9) 

α-Liq 472 0,84 ± 0,01 20,97 ± 0,07 𝑃1 1165,2(8) 

6 Электролюминесценция высокочистых координационных соединений ме-

таллов с симметричными и асимметричными лигандами в ОСИД структу-

рах видимого и ИК диапазонов 

6.1 ОСИД структуры на основе нестехиометрических комплексов металлов с 8-окси-

хинолином 

На основе полученных МКС методом вакуумного термического напыления были 

изготовлены образцы многослойных ОСИД структур, и выполнен анализ их электро-

люминесцентных характеристик. Вакуумное термическое напыление проводили при 

остаточном давлении не выше 5×10-6 торр при скоростях напыления ≤0,03 нм/с для ор-

ганических материалов, ≤0,005 нм/с для неорганических материалов. 

Показано, что варьирование условий синтеза α-Alq3 и α-Gaq3 (Рис. 37), включая 

примесную чистоту (Рис. 38) и дефектную структуру (Рис. 39), приводит к существен-

ному изменению характеристик ОСИД структур. 

Повышение химической чистоты препаратов с 99,9950 до 99,9987 мас.% приво-

дило к 3-кратному увеличению энергоэффективности при малых яркостях (Рис. 38).  

Используя препараты -Gaq3 с различной дефектностью структуры, синтезиро-

ванные при 478 K и p8-Hq 0,01 Па (ОСИД-1), 200 Па (ОСИД-2), было установлено, что 

яркость ЭЛ структуры ОСИД-2 была на ~ 20% выше по сравнению с ОСИД-1 (Рис. 40). 

Внешняя квантовая эффективность при 120 мА×см-2 оказалась равной 15% для ОСИД-

2 по отношению к ОСИД-1. 
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Рис. 37. Зависимость яркости ОСИД от 

плотности тока. ОСИД структура ITO / 

MoO3 (1 нм) / NPB (35 нм) / CBP: Eu 

(III) -комплекс (10%) (30 нм) / BCP (15

нм) / Mq3 (30 нм) / LiF (1,2 нм) / Al (100

нм) использовали следующие Mq3 в ка-

честве материала электронного транс-

портного слоя: сублимированные Alq3

(1) и Gaq3 (2) и Gaq3, отожженный при

p8-Hq = 103 Па (3). На вставке изображен

спектр электролюминесценции и фото-

графия ОСИД структуры.

Рис. 38. Энергоэффективность ОСИД структур 

при использовании в качестве эмиссионного 

материала порошкового Alq3 разной чистоты. 

Рис. 39. 3D распределение интенсивно-

сти электролюминесценции ОСИД на 

основе различных α-Alq3 при 4,5 В. 

Установлено, что лучшие ЭЛ параметры были получены для ОСИД структуры с 

-Gaq3, синтезированном при более высоком p8-Hq, это можно объяснить генерацией 

дополнительных свободных носителей заряда в кристаллической фазе с вакансиями в 

подрешетке Ga. 

Рис. 40. Зависимость яркости от 

напряжения для ОСИД структур со 

следующей топологией ITO / MoO3 

(1 нм) / NPB (35 нм) / -Gaq3 (40 нм) 

/ LiF (1,2 нм) / Al (100 нм)], в кото-

рой -Gaq3 синтезировали при T = 

478 K, p8-Hq = 0,01 Па (1) и T = 478 

K, p8-Hq = 200 Па (2). 
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6.2 ОСИД структуры на основе комплексов с европием 

Анализ ОСИД структур на основе МКС европия показал, что увеличение размера 

молекул и их разветвленности приводит к повышению энергоэффективности (Таблица 

6). Установлено, что введение фторсодержащих фрагментов в молекулы материала 

эмиссионного слоя приводит к увеличению интенсивности ЭЛ (Рис. 41) и улучшению 

сублимационных свойств, которые проявляются в более однородном распределении 

яркости по объему структуры, по сравнению с эталонной структурой на основе 

Eu(TTA)3(Phen). 

Таблица 6 – Электролюминесцентные характеристики ОСИД структур с эмиссион-

ными материалами на основе асимметричных комплексов Eu. 

Eu(III)-комплекс Координаты 

цветности 

Энергоэффективность 

(при 50 кД м-1) 

X Y кД м-2Вт-1 

Eu(NTA)3(Phen) 0,6239 0,3005 2,002 

Eu(NTA)3(Bath) 0,6679 0,3250 0,394 

Eu(L1)3(Phen) 0,6146 0,3103 0,994 

Eu(L2)3(Phen) 0,6135 0,3166 0,567 

Рис. 41.  Энергоэффективность ОСИД 

устройств на базе Eu(III) комплексов. 

6.3 ОСИД структуры на основе комплексов с платиной 

6.3.1 ОСИД структуры с Ptq2 

Впервые для очищенного комплекса Ptq2, включенного в ОСИД-структуру в ка-

честве легирующего компонента эмиссионного слоя, удалось получить красно-оран-

жевую ЭЛ (координаты цветности МКО X = 0,5389, Y = 0,3842) с яркостью до 388 кд/м2 

при 15 В (Рис. 42). Параметры ОСИД структуры были стабильны при экспозиции в 

течение 10 ч при 10 В. 

6.3.2 ОСИД структуры с Pt(2-Meq)2 

ОСИД структуры, в которых в качестве слоя люминофора использовался Pt(2-
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Meq)2, напылённый совместно с CBP в качестве матрицы (СPtq2 варьировали 2, 5, 7, 8, 

10, 12 мас.% были оптимизированы по толщинам и материалам дырочно-транспорт-

ного слоя (TPD, NPB), электронно-транспортного слоя (Alq3, Gaq3, Zn(BTZ)2, BCP). 

Рис. 42. Энергоэффек-

тивность яркости ОСИД-

устройств на основе Ptq2 

и Eu(TTA)3(Phen) (слева) 

и карта распределения 

яркости ОСИД струк-

туры на основе Ptq2 

(справа). Топология 

ITO/MoO3(1 нм) /NPB 

(35 нм) /Ptq2 (8%) (30 нм) 

/BCP (15 нм)/LiF (1,2 нм) 

/ Al (100 нм) 

Наиболее эффективная ОСИД структура имела следующую топологию: ITO/ 

MoO3 (1 нм) / NPB (38 нм) / Pt(2-Meq)2:CBP (10%) (24 нм) / Gaq3 (32 нм) /LiF (1,2 нм)/ 

Al (100 нм). Полученная структура имела красный цвет свечения. Координаты цветно-

сти структуры были близки к вершине треугольника цветности RGB и составили 

X=0,6014; Y=0,3122 (при 8 В). При этом они сохранялись в довольно большом интер-

вале напряжений (5–12 В). Максимальная яркость данной структуры составила 1680 

кд/м2, при 18 В. Наибольший внешний квантовый выход составил 14,7% при 8 В с яр-

костью 420 кд/м2 и с плотностью тока 12 мА/см2.  

6.3.3 ОСИД структуры с Pt(MPP)(DBM) 

С учетом полученных данных и известных из литературы энергетических харак-

теристик используемых в ОСИД материалов была построена энергетическая диа-

грамма оптимизированной ОСИД структуры (Рис. 43 слева). Нам удалось удачно 

встроить комплекс Pt(MPP)(DBM) в матрицу CBP, практически с полной передачей 

энергии от матрицы к комплексу, поэтому изготовленная ОСИД структура имела вы-

сокую энергоэффективность (Рис. 43 справа). Координаты цветности структуры соста-

вили X=0,1419, Y=0,7444, что очень близко к стандартному идеальному источнику зе-

леного цвета. 

6.4 ОСИД структуры ИК диапазона 

На основе синтезированных люминофоров ближнего ИК диапазона были изготов-

лены БИК-ОСИД структуры с топологией: ITO/MoO3 (1 нм)/NPB (40 нм)/ Bebq2:ИК 

(20 нм)/ Bebq2 (40 нм)/ LiF (1,2 нм)/Al. В качестве матрицы для ИК люминофора был 

выбран Bebq2 (бис(10-гидроксибензо-хинолинато)бериллий) (Таблица 7). Полученные 

значения мощности ЭЛ оказались на уровне лучших мировых образцов. 
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Рис. 43. Диаграмма 

энергетических уров-

ней (слева) и внешняя 

квантовая эффектив-

ность (справа) ОСИД 

структуры со следую-

щей топологией 

ITO/MoO3 (1 нм) /NPB 

(35 нм) 

/CBP:Pt(MPP)(DBM) 

(9%) (30 нм) /BCP (15 

нм)/LiF (1,2 нм) /Al 

(100 нм). 

Таблица 7 – Электролюминесцентные характеристики ОСИД структур с эмиссион-

ными ИК материалами на основе асимметричных комплексов Yb, Pr, Ho, Er. 

ИК люминофор Напряже-

ние вклю-

чения, В 

Длина 

волны ЭЛ, 

нм 

Мощность 

ЭЛ, мкВт/см2 

Примечание 

Yb(QCF3)3(bipy) 5,5 978 

1005 

1,83 (14 В) 

1,63 (14 В) 

L = трис-(4,4,4-три-

фтор-1-(нафталин-2-

ил)бутан-1,3-дио-

нато) 

QCF3 = трис-(3-метил-

1-фенил-4-трифтора-

цетил-пиразол-5-

онато) 

Yb(QCF3)3(Phen) 5,5 978 

1005 

2,04 (14 В) 

1,84 (14 В) 

Yb(QCF3)3(Bath) 5,5 978 

1005 

2,17 (14 В) 

1,92 (14 В) 

Pr(L)3(phen) 6 1060 1,96 (20 В) 

Ho(L)3(phen) 7 660 3,14 (20 В) 

Er(L)3(phen) 5,5 1550 0,89 (20 В) 

7 Фотолюминесценция органо-неорганических гибридных материалов 

 с различной степенью разупорядочения 

7.1 Объемные органо-неорганические гибридные материалы 

Порошковые гибридные материалы (ГМ) синтезировали двумя методами: твердо-

фазным синтезом и со-осаждением из водных растворов. В качестве неорганических 

матриц использовали фториды и оксиды – PbF2, CaF2, LaF3, твердый раствор 

Pb1-xLaxF2+x, PbO, ZnO. В качестве органических компонентов использовали Liq и Znq2. 

При синтезе методом соосаждения на интенсивность и контур спектра ФЛ ГМ влияют 

порядок подачи реагентов и концентрация растворов-прекурсоров. Интенсивность ФЛ 

при обратном осаждении (ОС) оказалась от 3 до 10 раз выше, чем при прямом осажде-

нии (ПрО). Методом ИК-спектроскопии показано присутствие колебаний органиче-

ских группировок в полученных ГМ, причем для системы (ZnO + Liq) подтверждено 
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протекание обменной реакции (3) с образованием Znq2. 

ZnO + 2 Liq → Znq2 + Li2O.    (3) 

Полнота протекания обменной реакции (3) при твердофазном синтезе определяется 

температурой и энергиями связей в неорганической матрице. У составов с низкой энер-

гией связи (на основе фторида и оксида свинца) твердотельная химическая реакция начи-

налась уже при перетирании компонентов в ступке и усиливалась при прокаливании при 

300–400°С. Полнота прохождения обменной реакции при ПО оказалась выше, чем при 

ОС, при котором большая часть Liq захватывается молекулярно при кристаллизации фто-

рида. Увеличение концентрации раствора-прекурсора способствует более полному проте-

канию реакции, как при ПрО, так и при ОС (Рис. 44, Рис. 45).  

В системе (Pb1-xLaxF2+x +Liq) получен ГМ с высокой интенсивностью ФЛ и корот-

коволновым спектром (ФЛ
𝑚𝑎𝑥

 = 420 нм), заметно смещенным в коротковолновую об-

ласть относительно исходного Liq. Коротковолновая компонента, очевидно, не связана 

с центрами Laq3 и [PbqF]2, которые люминесцируют в более длинноволновой области, 

чем Liq. Центр может иметь сложную структуру, включающую комплексы на основе 

Pb и La. Интенсивность ФЛ ГМ(ZnO+Liq) практически на порядок превосходит интен-

сивность собственной ФЛ ZnO. 

Рис. 44. Спектры ФЛ порошков ГМ на ос-

нове очищенного ZnO с Liq в сравнении со 

спектрами порошковых препаратов Liq и 

Znq2. 

Рис. 45. Спектры ФЛ порошков ГМ на ос-

нове очищенного ZnO с Znq2 в сравнении 

со спектром порошкового препарата Znq2. 

7.2 Пленочные органо-неорганические гибридные материалы 

Методом капиллярного нанесения (КН) получены тонкие пленки на основе ГМ 

(CaF2+Liq) на подложках из стекла, корундовой керамики, алюминиевой фольги и бу-

маги. Все пленки показали эффективную ФЛ при УФ-возбуждении. УЗ-обработка сус-

пензии способствует протеканию обменной реакции и увеличивает степень превраще-

ния. 

Изготовлены пленки ГМ методом проведения обменной реакции непосред-

ственно в тонкой пленке, полученной КН, в системах (Hq + H3BO3), (Liq + H3BO3) и 

(Alq3 + H3BO3). Активацию обменной реакции проводили термической и микроволно-
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вой (СВЧ) обработкой на воздухе. Полученные оптические центры по своим ФЛ свой-

ствам близки к комплексам бора с 8-оксихинолином. При этом после СВЧ активации 

для пленок (Alq3 + H3BO3) смещение ФЛ
𝑚𝑎𝑥

 незначительно, а для (Hq + H3BO3) и (Liq + 

H3BO3) получена более коротковолновая ФЛ, чем при термообработке (Таблица 8). 

Анализ СЭМ показал, что при КН формировались пленки, образованные неболь-

шими каплями диаметром 0,5–1,0 мкм. Под УФ облучением пленки люминесцировали 

зеленым цветом, характерным для металлокомплекса Alq3. Термическая активация 

пленок приводила к росту капель до диаметра 2,0–2,5 мкм. Цвет свечения пленок c ис-

ходными Alq3 и Liq после термообработки становился более голубым, а пленки (Hq + 

H3BO3) начинали люминесцировать (Рис. 46). 

Рис. 46. Фотографии ГМ-пленок до и после активации при УФ-возбуждении (λвозб=365 нм) 

и спектры ФЛ ГМ-пленок (λвозб=370 нм). 

Таблица 8 – Люминесцентные свойства пленочных ГМ. 

Наименование 

образца 

𝜆ФЛ
𝑚𝑎𝑥, 

нм 

FWHM, 

нм 

Координаты цветности 

(МКО) 
Время жизни ФЛ, нс 

Х Y τ1 τ2 

(Liq+H3BO3) 493 101 0,2195 0,3704 1,3 11,6 

(Liq+H3BO3) ТО* 502 117 0,2603 0,4194 2,5 14,1 

(Liq+H3BO3) СВЧ** 480 135 0,2254 0,3045 1,1 37,9 

(Alq3+H3BO3) 521 111 0,3099 0,5142 3,2 14,7 

(Alq3+H3BO3) ТО* 506 115 0,2663 0,4370 2,5 14,3 

(Alq3+H3BO3) СВЧ** 518 110 0,2949 0,4988 1,4 34,0 

(Hq+H3BO3) – – – – – – 

(Hq+H3BO3) ТО* 509 119 0,2845 0,4586 2,3 13,3 

(Hq+H3BO3) СВЧ** 481 110 0,2127 0,3126 1,3 19,8 

*ТО – термообработка (400 °C, 10 с)

**СВЧ – микроволновая обработка (1 кВт, 2,45 ГГц, 2 мин)

Кинетика затухания ФЛ как исходных пленок, так и пленок после термической и 
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СВЧ активации не является моноэкспоненциальной и близка к характерным временам 

жизни τ1 = 2,3–2,5 нс и τ2 = 13,3–14,5 нс (Таблица 8). Такое совпадение максимумов ФЛ 

и времен жизни может быть признаком образования идентичных оптических центров, 

связанных с комплексом бора с 8-q- с различной степенью координации – от 1 до 3, или 

близких к нему частично замещенных или димерных центров, многие из которых про-

являют эффективную ФЛ и ЭЛ в области 494–520 нм. 

Одним из возможных применений люминесцентных пленок ГM является марки-

ровка товаров и ценностей для обеспечения защиты от несанкционированного переме-

щения и подделки, к которой применяются требования по устойчивости в различных 

условиях. Общие требования к такой маркировке на основе химических веществ, сле-

дующие: 

1. Маркировка не должна наносить вред ценному объекту (т.е. шедевру).

2. Количество маркировки должно быть настолько малым, чтобы обеспечить ее

надежное обнаружение, но не позволить установить состав. 

3. Универсальная технология маркировки различных предметов (дерево, стекло, ме-

талл, пластик, бумага и т.д.). 

4. Требования к стойкости маркировки определяются сроком эксплуатации товара

(до 50 лет) в условиях окружающей среды. 

Совместно с ФГУП «18 ЦНИИ» Министерства обороны Российской Федерации 

были разработаны маркировочные составы, технологии маркировки и проведена мар-

кировка музейных предметов, хранящихся в фондах Государственного Эрмитажа, Гос-

ударственного центрального театрального музея им. А.А. Бахрушина, Краснодарского 

государственного историко-археологического музея-заповедника для обеспечения их 

сохранности, учета и идентификации. 

Образцы пленок на разных подложках были экспонированы во Вьетнамско-Рос-

сийском тропическом центре на травяной и микологической площадках, в жалюзийном 

складе и лаборатории (Рис. 47).  

Рис. 47. Фотографии пленок, полученных методом капиллярного нанесения и покрытых 

цианоакрилатным клеем на различных подложках. После нанесения (слева) и после экспо-

зиции в тропическом центре 150 суток (справа). 

Использование цианоакрилатного клея в качестве защитного покрытия позволило 

получить пленки с большей интенсивностью ФЛ и со стабильными люминесцентными 

характеристиками в условиях стандартной атмосферы окружающей среды более 150 
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суток. Интенсивность ФЛ ГМ на основе (Hq+H3BO3) оказалась выше по сравнению с 

пленками (Liq+H3BO3) и (Alq3+H3BO3) (Рис. 48 а). После нанесения клея на все пленки 

интенсивность ФЛ на некоторое время увеличивалась, а затем стабилизировалась (Рис. 

48 б). Такое поведение можно объяснить окончательной полимеризацией клея, что при-

вело к улучшению передачи света через поверхность раздела. 

Рис. 48. Изменение спектров ФЛ (а) и интенсивности (б) пленок ГМ, экспонированных на 

воздухе во Вьетнамско-Российском тропическом центре. 

7.3 Органо-неорганические гибридные материалы на основе аэрогелей 

Новый люминесцентный ГМ на основе SiO2-аэрогеля и Alq3 получил название 

LightSil. Синтез LightSil проводили путем пропитки силикагелей раствором 0,5 мас.% 

Alq3 в ацетоне с последующей сверхкритической сушкой гелей в среде СО2 при 120 

атм и 40°С. LightSil проявлял интенсивную ФЛ при УФ облучении (Рис. 49).  

Рис. 49. Фото-

графии образ-

цов LightSil 

при дневном 

свете (верхний 

ряд) и при воз-

буждении УФ 

(365 нм) (ниж-

ний ряд). 

SiO2-аэрогели и LightSil демонстрировали низкую плотность от 0,078 до 

0,162 г/см3 и пористость до 97% при развитой глобулярной пористой структуре. Ин-

теркаляция Alq3 в структуру аэрогеля не оказывала сильного влияния на морфологиче-

ские характеристики LightSil по сравнению с чистым аэрогелем. ПЭМ анализ образцов 

LightSil показал, что интеркаляция Alq3 происходила на молекулярном уровне: обнару-

жены локальные области (кластеры) с кристаллической структурой (Рис. 50) с меж-

плоскостным расстоянием около 6 Å и углами 65° при 𝜆ФЛ
𝑚𝑎𝑥=521 нм (Рис. 51), что ука-

зывало на образование кластеров с α-Alq3. 

На основе SiO2-аэрогеля и БЛК создан новый люминесцентный гибридный мате-
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риал BoronLightSil. Реализована простая схема синтеза, сочетающая в себе процесс из-

готовления гидрофобного SiO2-аэрогеля и одновременный синтез БЛК in situ по хими-

ческой реакции борной кислоты с 8-Hq в среде изопропанола. 

Комплексы бора и алюминия с 8-q неустойчивы во влажной атмосфере. Гидрофоби-

зация аэрогелей путем замены гидроксильных групп на поверхности неполярными груп-

пами (алкильными группами) с использованием триметилхлорсилана при замене изопро-

панол на н-гексан позволила существенно увеличить стойкость ФЛ характеристик 

BoronLightSil к деградации. Гидрофильный BoronLightSil за 6 месяцев практически на 

100% терял интенсивность ФЛ (Рис. 52а), в то время как у гидрофобизированного Bo-

ronLightSil интенсивность ФЛ за те же 6 месяцев снизилась всего на ~15% (Рис. 52б). 

Рис. 50. ПЭМ-изображение образца 

LightSil. 
Рис. 51. Спектры ФЛ образцов LightSil 

(λвозб=370 нм) при разной концентрация CAl 

Рис. 52. Спектры ФЛ образцов BoronLightSil, синтезированных с использованием гидрофиль-

ных (а) и гидрофобных (б) аэрогелей: 1 – после синтеза; 2 – после 6 месяцев выдержки на 

воздухе. 

Анализ термостабильности BoronLightSil показал, что наноразмерный слой БЛК 

не приводит к разрушению структуры аэрогеля вплоть до температуры 120°C. 
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7.4 Ультранизкофоновый Gd-содержащий гибридный материал 

Нейтронный фон – один из самых нежелательных эффектов в экспериментах по пря-

мому поиску «темной материи» (ТМ). Причина этого в том, что взаимодействие нейтро-

нов с мишенью детектора имитирует событие с участием гипотетических частиц ТМ. Раз-

мещение детекторов в подземных лабораториях и использование материалов со сверхниз-

ким фоном является необходимым условием для прямого обнаружения частиц ТМ. Эф-

фективным методом защиты от нейтронного фона является использование в конструкции 

детектора специального гибридного ультранизкофонового материала, эффективно погло-

щающего нейтроны. Такая функциональность может быть достигнута с помощью ГМ, со-

стоящего из полимерного материала, эффективно замедляющего нейтроны благодаря вы-

сокой концентрации атомов водорода, импрегнированного Gd с естественным соотноше-

нием изотопов 155Gd, 157Gd, обладающим уникальной эффективностью захвата тепловых 

нейтронов. 

Материалы для элементов нейтронного субдетектора вето, который может инфор-

мировать о нейтронном фоне и защищать мишень детектора от нейтронов, должны 

иметь остаточную концентрацию изотопов U и Th, которые являются источниками вто-

ричных нейтронов, менее 1×10-11 и 2,5×10-11 г/г, соответственно. 

В промышленных масштабах для вето требуется 18 тонн ГМ, содержащего не ме-

нее 600 кг Gd. В связи с этим стратегически разработка технологии сверхнизкофоно-

вого Gd-содержащего ГМ должна осуществляться параллельно с разработкой техноло-

гии очистки препарата Gd от радиоактивных примесей и выбором материала органи-

ческой матрицы. Именно эти задачи были решены в рамках данного исследования. 

Разработанный способ изготов-

ления ультранизкофонового ГМ за-

ключался в очистке GdCl3, синтезе 

ацетилацетоната гадолиния 

(Gd(acac)3) и его растворении в моно-

мере метилметакрилате (ММА) с по-

следующей термической полимери-

зацией. Изготовленные образцы ГМ 

Gd-ПММА имели концентрацию 1,0 

и 1,5 мас. % Gd с отклонением от но-

минального значения не более 20% 

по толщине образца (Рис. 53). 
Рис. 53. Распределение Gd по толщине ГМ, опре-

деленное методом рентгено-флуоресцентного 

анализа. На врезке фото образца Gd-ПММА. 

Содержание U и Th в образцах ГМ было меньше ПО (U <1×10-11, Th <1×10-11 г/г). 

По результатам проведенных исследований разработан лабораторный технологиче-

ский регламент на ультранизкофоновый Gd-ПММА. Коллаборация DarkSide-20K при-

няла данную технологию. В настоящее время ее реализует компания Donchamp Acrylic 

Co., Ltd (Китай) в объеме 18 тонн ГМ. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате выполнения диссертационной работы разработаны научные основы 

технологий высокочистых материалов на основе неорганических и органических со-

единений с контролируемой дефектной структурой на уровне собственных дефектов 

кристаллической решетки и установлены закономерности между условиями синтеза, 

структурными и люминесцентными свойствами высокочистых материалов и электро-

люминесцентными характеристиками светоизлучающих структур на их основе. При-

менение полученных закономерностей позволило разработать технологии ряда мате-

риалов для устройств фотоники и электроники. Резюмируя полученные результаты, 

можно выделить следующие основные итоги работы. 

1. Разработана методология анализа фазовых равновесий трехкомпонентных систем

на основе метода графической термодинамики при неоднородном масштабирова-

нии областей бивариантных и тривариантных равновесий, включая области гомо-

генности фаз химических соединений. Методология использована для анализа трех-

компонентных систем Zn-Se-Fe, Zn-Se-Cr, Zn-S-Fe, Pb-Eu-F, Pb-Er-F, Bi-Ge-O, в ко-

торых уточнены условия получения фаз химических соединений с контролируемым

отклонением от стехиометрии. Данная методология внедрена в учебный процесс по

направлению подготовки 18.04.01 «Химическая технология».

2. Разработаны лабораторные методики получения органических низкомолекуляр-

ных люминесцентных металлокомплексов с химической чистотой вплоть до

99,9998 мас.%. Синтезировано и очищено до химической чистоты не хуже

99,997 мас.% 10 симметричных комплексов на основе s- , p- и  d-  элементов с 8-

оксихинолином и его производными, демонстрирующими фото- и электролюми-

несценцию в видимой области спектра. Синтезировано и очищено до химической

чистоты не хуже 99,995 мас.% 19 асимметричных комплексов РЗМ с нафтильными

и пиразольными лигандами, демонстрирующими фото- и электролюминесценцию

в видимой и ИК областях спектра. Впервые получена электролюминесценция бис-

(8-оксихинолята) Pt(II) и бис-(2-метил-8-оксихинолята) Pt(II). Установлено, что хи-

мическая и фазовая чистота кристаллических координационных соединений метал-

лов с органическими лигандами, начиная с уровня 99,998 мас.% позволяет получать

тонкопленочные светодиодные ОСИД структуры, излучающие в видимой и ИК об-

ластях спектра, со стабильными характеристиками.

3. Разработана концепция одностадийного синтеза люминесцентных координацион-

ных соединений с примесной чистотой не хуже 99,998 мас.% на основе элементов

III группы Периодической системы и 8-оксихинолина. Применение методик, раз-

работанных на основе данной концепции, позволило получить тонкопленочные

люминесцентные гибридные материалы, пленочные сцинтилляционные гибрид-

ные материалы, люминесцентные гибридные кремнеземистые аэрогели.
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4. Разработана методика исследования фазовых диаграмм «парциальное давление

пара лигандообразующего компонента – температура» для высокочистых моноли-

гандных люминесцентных координационных соединений металлов с органиче-

скими лигандами в интервале температур от 300 K до максимальной температуры

плавления координационного соединения. С помощью разработанной методики на

диаграммах определяется положение линий равновесия «жидкость – твердое – пар»

и «твердое 1– твердое 2– пар» для соответствующих полиморфных модификаций.

5. Экспериментально исследованы фазовые диаграммы «парциальное давление пара

8-оксихинолина – температура» для высокочистых трис-(8-оксихинолятов) алюми-

ния, галлия, индия. На диаграммах определены положения линий равновесия «жид-

кость – твердое – пар» и «твердое 1– твердое 2– пар» для соответствующих поли-

морфных модификаций. Предложена модель дефектообразования в кристалличе-

ском Mq3, согласно которой дефицит металла связан с наличием вакансий в узлах 

координационного металла. 

6. Установлено, что варьирование условий синтеза в пределах одной полиморфной

модификации трис-(8-оксихинолятов) алюминия и галлия приводит к существен-

ному изменению фото- и электролюминесцентных характеристик ОСИД структур:

синтез при повышенном давлении 8-Hq приводит к повышению стабильности пре-

паратов Mq3 к УФ-облучению, повышению химической инертности, улучшению

энергоэффективности ОСИД структур.

7. Установлено, что увеличение размера молекул, их разветвленности и введение

фторсодержащих фрагментов в молекулы приводит к увеличению энергоэффек-

тивности электролюминесценции, улучшению сублимационных свойств и улучше-

нию однородности объемного распределения яркости ОСИД структур на основе

асимметричных комплексов европия.

8. Созданы новые люминесцентные гибридные материалы LightSil и BoronLightSil на

основе SiO2-аэрогеля и люминесцентных координационных соединений 8-оксихи-

нолина с алюминием и бором, соответственно, которые, сохраняя все физико-хи-

мические и структурные характеристики SiO2-аэрогеля, обладают широкополос-

ной люминесценцией и временами затухания, характерными для органических лю-

минофоров. Гидрофобизация SiO2-аэрогеля позволила получить BoronLightSil со

стабильными спектрально-люминесцентными характеристиками при длительной

экспозиции материала при нормальных атмосферных условиях.

9. Разработана технология ультранизкофонового гибридного материала на основе

матрицы полиметилметакрилата и безводного ацетилацетоната гадолиния (III) с со-

держанием урана и тория не выше 1×10-11 г/г и 1×10-11 г/г, соответственно. Колла-
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борация DarkSide-20K приняла данную технологию и в настоящее время ее реали-

зует компания Donchamp Acrylic Co., Ltd (Китай) в объеме 18 тонн. 
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