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 Получены люминесцентные композиционные материалы на основе 
полиморфного комплекса Eu(III) Eu(CPDK3-5)3Bpy17-17, проявляющего 
смектический и нематический мезоморфизм, допированного для 
расширения спектральных свойств квантовыми точками (КТ) «ядро-
оболочка» CdSe/CdS/ZnS. Композиты готовили диспергированием 
квантовых точек в растворе комплекса Eu(III) в гексане с последующей 
кристаллизацией. Пленки создавали нанесением дисперсии на кварцевую 
подложку методом spin-coating, последующим нагреванием до 
температуры перехода в изотропную жидкость и охлаждением. Изучены 
оптические и люминесцентные свойства композитов в дисперсиях и 
пленках. Показано, что интенсивность люминесценции компонентов 
изменяется пропорционально их содержанию в составе композита, что 
означает отсутствие Ферстеровского переноса энергии между КТ и 
комплексом Eu(III), традиционно наблюдаемого в подобных системах. 
Распределение агрегатов квантовых точек в ЖК-матрице комплекса Eu(III) 
изучено методом поляризационной оптической микроскопии. Показано 
равномерное распределение агломератов квантовых точек по всему объему 
ЖК. Композиты, благодаря высокой эффективности люминесценции, 
перспективны в трассерных исследованиях.  
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 Luminescent composite materials based on the polymorphic Eu(III) complex 
Eu(CPDK3-5)3Bpy17-17 exhibiting smectic and nematic mesomorphism and doped 
with quantum dots (QDs) of "core-shell" type CdSe/CdS/ZnS have been 
obtained. The composites were prepared by dispersing the quantum dots in the 
Eu(III) complex hexane solution, with further crystallization. Films were created 
by deposition a dispersion onto a quartz substrate by spin-coating, further 
heating to the transition temperature to an isotropic liquid, and cooling. The 
optical and luminescent properties of the composites in dispersions and films 
have been studied. It is shown that the luminescence intensity of the components 
changes in proportion to their content in the composite, which means that there 
is no Förster resonance energy transfer between the QDs and Eu(III) complex, 
which is traditionally observed in such systems. The distribution of QDs 
aggregates in the LC matrix of Eu(III) complex was studied by polarizing optical 
microscopy. A uniform distribution of QDs agglomerates in LC matrix is shown. 
Due to high luminescence efficiency, the obtained composites are promising for 
tracer studies. 
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Введение 

 
На протяжении последних лет одними из 

наиболее изучаемых люминесцентных жидкокри-
сталлических материалов являются среды, содер-
жащие полупроводниковые квантовые точки (КТ) 
[1–5] и комплексы лантаноидов, включая их мезо-
генные производные. Несмотря на общие области 
применения (дисплеи, люминесцентные метки, кон-
трастные вещества для медицинской визуализации 
и т.п.), данные материалы имеют существенно от-
личающиеся друг от друга механизмы фотолюми-
несценции [6–8], в связи с чем вызывает интерес их 
совместное использование для различных задач. 

Фотолюминесценция квантовых точек про-
исходит в результате прямых переходов после по-
глощения кванта оптического излучения непосред-
ственно самим кристаллом, тогда как в комплексах 
f-элементов фотоны поглощаются органическим 
окружением ионы лантаноида с последующим пе-
реносом на сам ион. Кроме того, имеются сущест-
венные отличия в механизмах перехода электрона 
между уровнями в полупроводниковых наноча-
стицах и ионах лантаноидов [9–12]. 

В связи с различием в механизме люминес-
ценции возникает значительная разница во време-
ни жизни люминесценции: для квантовых точек 
его значения варьируются в наносекундном диапа-
зоне [9, 13], тогда как для комплексов лантаноидов 
оно может составлять до 700 мкс [14]. Вследствие 
данной разницы при помощи времяразрешенной 
люминесценции становится возможным различать 
пики квантовых точек и координационных соеди-
нений, что повышает интерес совместного исполь-
зования КТ и комплексов в люминесцентных ма-
териалах различного рода.  

Однако по-прежнему остается проблема 
внедрения достаточно объемных квантовых точек 
в матрицу гидрофобных комплексов лантаноидов, 
так как в составе композиции КТ могут связывать-
ся друг с другом, образуя агрегаты, и неравномер-
но распределяться по объему фазы. Снизить агре-
гацию наночастиц возможно при помощи колло-
идного метода их синтеза, позволяющего управ-
лять оптическими и магнитными свойствами, а 
также морфологией получаемых наночастиц по-
средством изменения температуры, времени син-
теза, типа и количества используемого для стаби-
лизации коллоидных частиц ПАВ [15, 16]. 

В настоящее время основным подходом к 
внедрению квантовых точек в состав композицион-

ных материалов является совместное диспергирова-
ние наночастиц и других веществ (жидких кристал-
лов, полимеров, координационных соединений) в 
растворителе с последующим его удалением [17–21]. 
Однако данный метод часто ведет к образованию 
неравномерно расположенных в объеме агрегатов 
КТ [18, 22]. Для предотвращения агрегации КТ в ря-
де работ была использована обработка ультразвуком 
[23–26]. Известны способы создания композитов пу-
тем распределения наночастиц в расплаве матрицы, а 
также при помощи метода сверхкритических флюи-
дов [27]. Кроме того, имеются исследования по ис-
пользованию комплексов лантаноидов в качестве 
стабилизаторов КТ [28]. 

В работе предложен подход, позволяющий 
предотвратить агрегацию КТ в композиционном 
материале путем их распределения в анизометрич-
ных комплексах лантаноидов, проявляющих жид-
кокристаллические свойства в определенных ин-
тервалах температур. Использование комплекса 
Eu(III) в качестве ЖК-матрицы дает возможность 
внедрить без падения эффективности люминес-
ценции значительное количество КТ и, кроме это-
го, управлять цветом излучения композита путем 
варьирования соотношения компонентов. 

 
Эксперимент 

 
Для синтеза квантовых точек использовали: 

оксид кадмия (II) (99 %, Реахим), ацетат цинка 
(II) дигидрат (99 %, Sigma-Aldrich), ацетат мар-
ганца (II) тетрагидрат (чда, Реахим), олеиновая 
кислота (ч, Купавнареактив), сера элементарная 
(осч, Реахим), селен металлический (99 %, 
Panreac), триоктилфосфин (90 %, Acros).  

Для синтеза комплексов европия использо-
вали: хлорид европия(III) гексагидрат (99,9 %, Ald-
rich), оригинальные лиганды: 5,5’-дигептадецил-
2,2’-бипиридин (Bpy17-17) и 1-(4-(4-пропилцикло-
гексил)фенил) октан-1,3-дион (CPDK3–5), синтези-
рованные ранее в нашей научной группе. 

Получение трис[1-(4-(4-пропилциклогексил) 
фенил)октан-1,3-дионо]-[5,5’-дигептадецил-2,2’-
бипиридина]европия [29–32]. К смеси 0,103 г     
(0,3 ммоль) β-дикетона (1-(4-(4-пропилциклогек-
сил)фенил)октан-1,3-диона), 0,063 г (0,1 ммоль) 
5,5’-дигептадецил-2,2’-бипиридина и 0,017 г      
(0,3 ммоль) КOH в этиловом спирте, при переме-
шивании медленно прикапывали спиртовой рас-
твор 0,037 г EuCl3•6H2O (0,1 ммоль). 
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Выпавший осадок желтого цвета отфильтро-

вали при перемешивании в горячем виде, промыли 
спиртом, высушили в вакууме. Выход 0,110 г     
(61 %), т.пл. Cr 80 Sm 104 N 144 I. Формула: 
C113H175EuN2O6. Найдено, %: С 74,97; H 9,82;         
N 1,48; Eu 8,50. Вычислено, %: C 75,00; H 9,75;      
N 1,55; Eu 8,40. 

Квантовые точки «ядро-оболочка» CdSe/ 
CdS/ZnS были получены коллоидным методом 
синтеза по усовершенствованной методике, разра-
ботанной в нашей научной группе, в среде олеино-
вой кислоты. 

Для получения КТ с голубым цветом излу-
чения (КТ-1): 19,2 мг CdO, 440 мг Zn(Ac)2∙2H2O 
растворяли в 13 мл олеиновой кислоты при 150 °C 
в вакууме. Одновременно в отдельной колбе раст-
воряли 12 мг селена и 55 мг серы в смеси из 9 мл 
олеиновой кислоты и 1 мл триоктилфосфина при 
160 °C. Первую колбу нагревали до 300 °C, после 
чего приливали второй раствор. Синтез наночас-
тиц вели в течение минуты в атмосфере аргона. 
Полученные квантовые точки дважды переосажда-
ли этанолом в центрифуге и диспергировали в 
хлороформе. 

Для получения КТ с зеленым цветом излуче-
ния (КТ-2) использовали 25,6 мг CdO и 55 мг селе-
на при тех же количествах остальных веществ. 

Композиционные материалы получали путем  
диспергирования квантовых точек в растворе ком-
плексов лантаноидов в гексане на магнитной ме-
шалке. Пленки получали нанесением полученной 
дисперсии на кварцевую подложку методом spin-
coating и последующим нагреванием до темпера-
туры перехода в изотропную жидкость и охлажде-
нием. Благодаря наличию в структуре комплекса 
Eu(III) длинных углеводородных радикалов, при 
охлаждении из изотропной фазы он стекловался с 
образованием прозрачных пленок [33–36]. 

Спектры поглощения записывали на спект-
рофотометре Perkin Elmer Lambda 35, спектры 
люминесценции – на установке Varian Cary 
Eclipse. Количественный CHNO-микроанализ про-
веден на изотопном масс-спектрометре Delta V 
Plus Thermo Fisher Scientific с приставкой Flash 

HT. Рентгенофлуоресцентный анализ выполнен на 
микрорентгенофлуоресцентном спектрометре 
Bruker M4 Tornado. Идентификация жидкокри-
сталлических свойств была проведена методом 
поляризационной оптической микроскопии на по-
ляризационном микроскопе Olympus BX-51, осна-
щенном системой высокоточного нагрева Linkam. 
Фазовые переходы фиксировали методом диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
на приборе Netzsch DSC 204 F1 Phoenix в режиме 
нагрев – охлаждение со скоростью сканирования 
10 К / мин. Гидродинамические размеры кванто-
вых точек определяли на установке Malvern 
Zetasizer Nano-ZS. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Для получения композитов был использован 

описанный авторами ранее жидкокристаллический 
комплекс европия(III) Eu(CPDK3-5)3Bpy17-17            

(рис. 1, а), который в твердом состоянии представ-
лял собой аморфный порошок, а при нагревании 
проявлял смектический А и нематический мезо-
морфизм в интервале температур 80–104 °C и  
104–147 °C, соответственно.  

Коллоидные квантовые точки структуры 
«ядро-оболочка» CdSe/CdS/ZnS, покрытые гидро-
фобным стабилизатором – олеиновой кислотой 
(рис. 1, б) с синим (КТ-1) и зеленым (КТ-2) спек-
трами излучения, использованные в качестве до-
пантов, обладают высокоинтенсивной люминес-
ценцией и хорошо диспергируются в органических 
растворителях, таких как хлороформ, толуол, гек- 
сан, без образования осадка. Гидродинамические 
размеры квантовых точек, определенные методом 
динамического рассеяния света с учетом стабили-
затора и сольватной оболочки для КТ-1 и КТ-2, 
составили порядка 10 нм.  

Типы мезофаз комплекса европия(III) опре-
деляли по текстурам, наблюдаемым в поляриза-
ционный оптический микроскоп (рис. 2). Темпера-
туры фазовых переходов были подтверждены дан-
ными ДСК.  
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Рис. 1. Структуры ЖК-комплекса европия(III) (а) и коллоидной квантовой точки «ядро-оболочка» 

CdSe/CdS/ZnS (б) 

Fig. 1. Structures of mesomorphic Europium(III) complex (a) and colloidal «core-shell»  
quantum dot CdSe/CdS/ZnS (b) 

 
 

                 
 

а                                                                                            б 
 

Рис. 2. Микрофотографии текстур комплекса Eu(CPDk3-5)3Bpy17-17 при увеличении в 500 раз:  
а – в смектической А мезофазе (T = 90 °C); б – в нематической мезофазе (T = 140 °C) 

Fig. 2. Textures microphotographs of Eu(CPDk3-5)3Bpy17-17 complex, magnification x500:  
a – smectic A mesophase (T = 90 °C); b – nematic mesophase (T = 140 °C) 

 
 

В спектрах люминесценции пленок комплек-
сов европия(III) при комнатной температуре при-
сутствуют характеристические пики переходов 
иона Eu(III) в диапазоне от 450 до 750 нм (рис. 3). 
Основной пик излучения (613 нм) и ряд хорошо 
разрешенных вторичных максимумов (580, 593, 
653, 702 нм) соответствуют переходам с 5D0 уров-
ня возбужденного состояния на подуровни 7FJ ос-
новного мультиплета (J = 0–4). 

Образцы квантовых точек № 1 (КТ-1) и № 2 
(КТ-2) имеют люминесценцию с максимумами при 

длинах волн 477 и 526 нм, соответственно (рис. 4, а), 
что соответствует голубому и зеленому цветам 
излучения. Ширина пика на полувысоте составила 
41 нм для КТ-1 и 44 нм для КТ-2. 

Спектры поглощения КТ (рис. 4, б) имеют 
интенсивные полосы поглощения ZnS в УФ-
области, характерные для КТ структуры «ядро-
оболочка». Экситонный пик поглощения запре-
щенной зоны CdSe выражен слабо и обнаружи-
вается на 460 нм для КТ-1 и на 507 нм для КТ-2. 
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Рис. 3. Спектры люминесценции и возбуждения комплекса Eu(CPDk3-5)3Bpy17-17 

Fig. 3. Luminescence and excitation spectra of Eu(CPDk3-5)3Bpy17-17 complex 
 

                  
а                                                                                      б 

 
Рис. 4. Спектры люминесценции (а) и поглощения (б) квантовых точек, использованных в работе 

Fig. 4. Luminescence (a) and absorbance (b) spectra of the quantum dots used in the research 
 
 

Благодаря особенностям строения комплекса 
Eu(III), а именно наличию длинных углеводород-
ных заместителей в лигандах, он обладает хоро-
шей растворимостью в органических растворите-
лях, не кристаллизуется при напылении из раство-
ра и легко смешивается с органическими диспер-
сиями гидрофобных коллоидных квантовых точек. 
Это дало возможность получения совместных рас-
творов и однородных пленок композитов с различ-
ным массовым содержанием комплекса европия 
(III) по отношению к квантовым точкам. 

Выбор компонентов композита был также 
обусловлен люминесценцией в разных областях 

оптического спектра и гидрофобностью структур. 
В качестве растворителя был выбран низкотоксич-
ный гексан, в котором хорошо растворялся ком-
плекс Eu(III) и диспергировались квантовые точки, 
стабилизированные олеиновой кислотой. Суммар-
ная масса дисперсий композитов была одинакова 
во всех экспериментах и подбиралась таким об-
разом, чтобы масса растворенного индивидуаль-
ного комплекса Eu(III) соответствовала его кон-
центрации 10–3 моль/л. В работе были исследо-
ваны композиты с содержанием комплекса 100, 
75, 50, 25 и 0 %. 
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При облучении УФ-излучением с длиной 

волны 370 нм дисперсии композитов на основе 
комплекса Eu(CPDK3-5)3Bpy17-17 и квантовых точек 
CdSe/CdS/ZnS двух видов показывают люминес-
ценцию обеих компонент (рис. 5). Интенсивность 
излучения КТ и комплекса европия изменяется 
линейно пропорционально их доле в дисперсии, 

что говорит об отсутствии химического взаимо-
действия между компонентами, а также Ферсте-
ровского переноса энергии между КТ и лантанои-
дами, описанного в литературе [6–8]. Из всех ис-
пользованных материалов наибольшей интенсив-
ностью люминесценции обладают КТ-1, а 
наименьшей – КТ-2. 

 

        
а                                                                                            б 

 
Рис. 5.  Спектры фотолюминесценции дисперсий композитов на основе комплекса Eu(CPDK3-5)3Bpy17-17  

с КТ-1 (а) и КТ-2 (б), разбавленных в 10 раз, при возбуждении на длине волны 370 нм 

Fig. 5. Photoluminescence spectra of dispersions of Eu(CPDK3-5)3Bpy17-17  composites with QD-1 (а)  
and QD-2 (b) in hexane, diluted in 10 times, at 370 nm light excitation 

 
 
В дисперсиях композитов в связи с их высо-

кой оптической плотностью наблюдается так 
называемый эффект внутреннего фильтра, в связи 
с чем для исследований спектров люминесценции 
растворы разбавляли в 10 раз. При изменении со-
держания компонентов в композите интенсивность 
их люминесценции меняется практически линейно. 
Это подтверждает отсутствие химического взаи-
модействия между люминофорами. Для понима-
ния визуального восприятия свечения были рас-
считаны координаты цветности спектров люми-
несценции полученных растворов композитов. Та-
ким образом, меняя соотношение компонентов в 
композите, можно целенаправленно варьировать 
цвет излучения. 

Время жизни люминесценции комплекса 
Eu(CPDK3-5)3Bpy17-17 в растворе составляет при 
нормальных условиях 337 мкс для дисперсии с КТ-1 
и 370 мкс для дисперсии с КТ-2, что характерно 
для подобных соединений, а кривая затухания хо-
рошо описывается одноэкспоненциальной кривой 
(коэффициент детерминации R2 ≈ 1). Для квантовых 
точек   значение   времени   жизни   люминесценции 

было настолько мало, что исключало возможность 
его количественного измерения на спектрофлюо-
риметре. 

 

 
 

Рис. 6. Спектры поглощения дисперсий композитов на 
основе комплекса Eu(CPDk3-5)3Bpy17-17 с КТ-1 в гексане 

(с концентрацией порядка 1×10–5 моль/л) 

Fig. 6. Absorbance spectra of Eu(CPDk3-5)3Bpy17-17 
composites dispersions with QD-1 in hexane (concentration 

is near 1×10–5 mol/l) 
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Пики поглощения компонентов во всех ком-

позитах также изменяются пропорционально их 
содержанию, при этом основной вклад в спектр 
поглощения дает комплекс европия (рис. 6). 

Получение пленок 
Методом spin-coating нами были получены 

тонкие пленки композитов на кварцевых стеклах, 
которые обладали люминесцентными свойствами, 
схожими с теми, что наблюдались в растворах. Для 
равномерного распределения квантовых точек в 

матрице ЖК-комплекса пленки нагревали выше 
температуры перехода в жидкокристаллическое 
состояние, после чего охлаждали.  

Как видно на микрофотографиях застекло-
ванных пленок композита, полученных на поляри-
зационном оптическом микроскопе в проходящем 
свете и при скрещенных поляризаторах (рис. 7), 
квантовые точки обоих типов равномерно распре-
деляются по объему ЖК-комплекса.  
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Рис. 7. Микрофотографии пленки (x500) композита комплекса Eu(CPDK3-5)3Bpy17-17 с квантовыми точками 

CdSe/CdS/ZnS в пропорциях 75:25 в проходящем свете (a), при скрещенных поляризаторах (б) 
 

Fig. 7. Microphotographs (x500) of films of the composite of Eu(CPDk3-5)3Bpy17-17 complex with CdSe/CdS/ZnS  
quantum dots in the ratio 75:25 in transmitted light (a), with crossed polarizers (b) 

 
 

Исследование люминесцентных свойств 
пленок проводили при возбуждении на длине вол-
ны 300 нм. При облучении УФ-светом пленки, де-
монстрировали спектры излучения (рис. 8), схожие 
с растворами. В пленках также не проявляется эф-
фект Ферстеровского (донорно-акцепторного) пе-
реноса энергии, несмотря на значительную разни-
цу в энергетических уровнях комплекса Eu(III) и 

квантовых точек. Время жизни люминесценции 
пленок комплекса Eu(CPDK3-5)3Bpy17-17 составило 
734 мкс, и в пленках композитов в зависимости от 
содержания изменялось незначительно. Для пони-
мания визуального восприятия свечения были рас-
считаны координаты цветности спектров люми-
несценции полученных пленок композитов. 
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Рис. 8. Спектры (верхний ряд) и CIE диаграмма цветности (нижний ряд) фотолюминесценции пленок  

композитов на основе комплекса Eu(CPDK3-5)3Bpy17-17 с КТ-1 (а) и КТ-2 (б) квантовыми точками CdSe/CdS/ZnS  
при возбуждении на длине волны 300 нм 

Fig. 8. Photoluminescence spectra (top) and CIE diagram (bottom) of films of Eu(CPDK3-5)3Bpy17-17 complex  
composites with QD-1 (a) and QD-2 (b) at 300 nm light excitation 

 
Таким образом, в результате работы были 

получены композиционные материалы на основе 
ЖК-комплексов лантаноидов и квантовых точек c 
равномерным распределением компонентов и воз-
можностью изменения цвета излучения.  

 
Выводы 

 
В результате проведенной работы были по-

лучены композиционные материалы на основе 
ЖК-комплекса Eu(III) и квантовых точек 
CdSe/CdS/ZnS с различным соотношением компо-
нентов. Показано, что наличие жидкокристалличе-
ских свойств способствует равномерному распре-
делению квантовых точек в матрице координаци-
онных соединений лантаноидов. Установлено, что 
при изменении содержания компонентов в компо-

зите интенсивность их люминесценции меняется 
практически линейно. Это подтверждает отсут-
ствие Ферстеровского резонансного переноса 
энергии в системе комплексов лантаноидов и 
квантовых точек. Продемонстрирована возмож-
ность целенаправленного варьирования цвета    
излучения путем изменения соотношения компо-
нентов в композите. В полученных пленках вслед-
ствие заметной разницы во временах жизни люми-
несценции становится возможным разделить пики, 
принадлежащие квантовым точкам и координа-
ционным соединениям. Такие композиты имеют 
перспективы применения в качестве материалов    
с времяразрешенной люминесценцией для опто-
электроники, люминесцентной маркировки и визу-
ализации в биомедицине.  
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