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Основным практическим свойством жидких кристаллов (ЖК) является возможность получения 

упорядоченных сред с одноосным расположением молекул. Благодаря этому они находят широкое приме-
нение в различных приборах молекулярной электроники. Введение в молекулу жидкого кристалла иона 
лантаноида позволяет объединить ориентационное поведение жидкокристаллических мезофаз с высокой 
магнитной анизотропией и люминесцентными свойствами и подойти к созданию мультифункциональ-
ных материалов с необычными магнитными и оптическими свойствами. Целью настоящей работы явля-
лось исследование возможности получения высокоэффективных люминесцентных сред на основе ланта-
нидомезогенов и коммерчески доступных органических жидких кристаллов. На основе ЖК-комплекса 
Eu(III) и смеси алкилоксицианобифенилов (5ОЦБ, 8ОЦБ) получены композиции, обладающие широким ин-
тервалом существования нематической мезофазы, в том числе и при комнатной температуре. Комплекс 
европия(III) вводили в эвтектическую смесь 5ОЦБ/8ОЦБ в количестве 1 мас. %. Были изучены жидкокри-
сталлические, ориентационные и люминесцентные свойства полученных смесей. Было обнаружено, что 
при содержании даже 1 мас. % комплекса европия (III), смесь демонстрирует интенсивную красную лю-
минесценцию. С помощью ориентирующих ячеек были созданы образцы с неориентированной, гомео-
тропной и планарной надмолекулярной организацией. Исследовано влияние ориентации на люминесцент-
ные свойства. Установлено, что при планарной ориентации образцов интенсивность люминесценции 
увеличивалась в 1,6 раза по сравнению с неориентированными, в то время как при гомеотропной ориен-
тации образцов интенсивность люминесценции снижалась в 1,2 раза. При изучении поляризованной лю-
минесценции лантаноидсодержащих нематических ЖК относительно плоскополяризованного возбуж-
дающего луча было установлено, что интенсивность люминесценции неориентированного и гомеотропно 
ориентированного образцов при изменении расположения поляризаторов относительно подложек на 90° 
практически не отличается. Для планарно-ориентированного образца наблюдается изменение в 1,2 раза 
интенсивности люминесценции при изменении направления ориентации относительно плоскости поляри-
зации возбуждающего луча. Таким образом, была показана возможность получения ориентированных 
лантаноидсодержащих ЖК-сред с регулируемой интенсивностью люминесценции. 
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The main practical property of liquid crystals (LC) is the possibility of obtaining ordered media with a uni-
axial arrangement of molecules. The introduction of lanthanide ion into liquid crystal molecule makes it possible 
to combine the orientational behavior of liquid crystalline mesophases with high magnetic anisotropy and lumi-
nescent properties as well as to approach the creation of multifunctional materials with unusual magnetic and 
optical properties. The purpose of this work was to study the possibility of obtaining high-performance fluores-
cent media based on lanthanidomesogens and commercial organic liquid crystals. On the basis of the liquid crys-
talline Eu (III) complex and the mixture of alkyloxycyanobiphenyls (5OСB, 8OСB), the compositions with wide 
range of nematic mesophase, including room temperature, were obtained. The europium (III) complex was intro-
duced into the eutectic mixture of 5OCB/8OCB in amount of 1 %. The liquid crystalline, orientational, and lumi-
nescent properties of the obtained mixtures were studied. It was found that the mixture containing even 1 wt. % of 
europium (III) complex already exhibits intense red luminescence. Samples with the unaligned, homeotropic and 
planar supramolecular organization were prepared with the help of orienting liquid crystalline cells. The influ-
ence of orientation on luminescent properties was investigated. It was established that the planar alignment of the 
samples causes the luminescence intensity increase 1.6 times as compared with the unaligned ones. The homeo-
tropic alignment leads to the luminescence intensity decrease by 1.2 times. Studying the polarized luminescence of 
lanthanide-containing nematic LCs with respect to plane-polarized excitation beam showed that the luminescence 
intensity of unaligned samples and the samples with homeotropic alignment does not differ when the polarizers 
are shifted relatively substrates by 90°. For the sample with planar alignment, a 1.2-fold change in the lumines-
cence intensity was observed when the alignment direction changes relatively to the polarization plane of the ex-
citing beam. Thus, it was shown that it is possible to obtain aligned lanthanide-containing LC media with con-
trolled luminescence intensity. 

Key words: liquid crystals, europium complex, nematics, polarized luminescence. 
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Введение 

 
Основным практическим свойством жидких 

кристаллов (ЖК) является возможность получения 
упорядоченных сред с одноосным расположением 
молекул. Благодаря этому они находят широкое 
применение в различных приборах молекулярной 
электроники [1–3]. Ориентация жидких кристал-
лов может быть осуществлена с помощью элек-
трических и магнитных полей, путем использова-
ния полимерных ориентантов или сдвиговой де-
формации. Одним из наиболее простых и надеж-
ных способов ориентации слоя жидкого кристалла 
на подложке является использование полимерных 
ориентантов [4, 5]. Введение в молекулу жидкого 
кристалла иона лантаноида позволяет объединить 
ориентационное поведение жидкокристаллических 
мезофаз с высокой магнитной анизотропией и лю-
минесцентными свойствами и подойти к созданию 
мультифункциональных материалов с необычны-
ми магнитными и оптическими свойствами [6–8]. 
Особенностью соединений лантаноидов являются 
недостижимые для других люминофоров узкие 
линии испускания (до 10 нм), обусловленные (до 
10 нм) f–f-переходами в 4f-слое, экранированном 
от воздействия внешних полей замкнутыми элек-
тронными 5s- и 5d-оболочками. Поэтому, в отли-
чие от органических материалов и полупроводни-
ков, в спектрах люминесценции соединений лан-
таноидов положение пиков определяется цен-
тральным атомом металла и практически не зави-
сит от его координационного окружения [9, 10]. 
Флуоресценция неорганических люминофоров до-
стигается прямым возбуждением лантаноида и ре-
ализуется как «быстрая» флуоресценция, в то вре-
мя как аналогичный процесс для координационно-
го соединения осуществляется через возбуждение 
лиганда с последующей передачей энергии на атом 
металла в хелатном комплексе по механизму внут-
ренней конверсии. Прямое возбуждение представ-
ляется малоэффективным из-за низких коэффи-
циентов экстинкции ε катионов лантаноидов (1–       
10 л/моль∙см). Значения же коэффициента экс-
тинкции ε для органических лигандов могут сос-
тавлять 103–104 л/моль∙см [11]. Поглощенная ли-
гандом энергия передается на орбиталь катиона 
металла, который затем отдает ее в виде кванта 
света с большей длиной волны – эффект антенны. 
Строение лигандов может существенно оказывать 
влияние на интенсивность люминесценции коорди-
национных   соединений   лантаноидов.  Вследствие  

этого наибольшая трудность при создании люми-
несцентных материалов оптоэлектроники связана с 
необходимостью обеспечить эффективный пере-
нос энергии от лигандов на излучающий ион ме-
талла [12, 13]. Сочетание в одной молекуле редко-
земельного иона и органических лигандов откры-
вает широкие возможности целенаправленного 
изменения состава и строения комплексных со-
единений, а следовательно, их оптических свойств. 
Поэтому материалы на основе координационных 
соединений лантаноидов являются перспективны-
ми для применения в качестве компонентов лазе-
ров, тонких люминесцирующих пленок, оптиче-
ских усилителей, сенсоров, излучающих слоев 
электролюминесцентных устройств [14–18]. В свя-
зи с вышесказанным использование жидкокрис-
таллических координационных соединений ланта-
ноидов в качестве компонентов ЖК-смесей откры-
вает перспективы создания материалов с новыми 
функциональными возможностями. 

 
Эксперимент 

 
Трис[1-(4-(4-пропилциклогексил)фенил)октан- 

1,3-дионо]-[5,5’-дигептадецил-2,2’-бипиридин]евро-
пия был получен по стандартной методике, опи-
санной ранее [19–22].  

Приготовление нематических ЖК-смесей 
осуществлялось путем смешения необходимых 
количеств компонентов в толуоле с последующим 
испарением растворителя под вакуумом. В каче-
стве органических ЖК использовались стандартные 
коммерческие нематики: 4-циано-4'-пентилоксиби-
фенил (5ОЦБ) и 4-циано-4'-октилоксибифенил (8ОЦБ). 
Жидкокристаллические свойства полученных    
образцов, а именно тип и температурный диапазон 
существования ЖК-фазы, исследовали на поляри-
зационном оптическом микроскопе Olympus BX51 
с высокоточной нагревательной системой Linkam. 
Ультрафиолетовые и видимые оптические спектры 
поглощения комплексов лантаноидов были полу-
чены на сканирующем двулучевом спектрофото-
метре Perkin Elmer Instrumental LAMBDA 35. Спек-
тры люминесценции были сняты на спектрофлуо-
риметре Cary Eclipse Varian в растворе и ячейках 
толщиной 10 мкм. Поляризованную люминес-
ценцию исследовали с использованием комплекса 
поляризаторов (Manual Polarizer Accessory               
00-100761-00, Varian), помещенного между        
исследуемым образом и эмиссионным монохро-
матором.  
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Для создания планарной ориентирующей 

подложки использовался планарный полимерный 
ориентант – нейлон марки N6 фирмы «Aldrich», 
нанесенный на стекло с последующим натиранием 
бархатной тканью. Гомеотропная ориентирующая 
подложка была получена нанесением 1 % раствора 
лака КО-916 (раствор полиметилфенилсилоксано-
вой смолы, модифицированной полиэфиром). Ори-
ентирующие ячейки были получены путем склеи-
вания двух подложек между собой. Для контроля 
толщины между подложками была использована 
тефлоновая пленка толщиной 10 мкм. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Целью настоящей работы являлось исследо-

вание возможности получения высокоэффектив-
ных люминесцентных сред на основе лантанидо-
мезогенов и коммерчески доступных органических 
жидких кристаллов. Для этой цели был выбран 
трис(-дикетонат) европия (III) с 5,5’-дигептадецил-
2,2’-бипиридином (рис. 1), описанный ранее [23]. 

 

 
 
Рис. 1. Структура ЖК-комплекса европия (III) 

Fig. 1. Structure of the liquid crystalline Eu (III) complex 
 
Спектры поглощения исходных лигандов и 

комплекса с концентрацией 1×10–5 моль/л в 
гексане представлены на рис. 2. 

В спектре поглощения комплекса наблюда-
ется несколько максимумов, которые качественно 
идентичны наблюдаемым для свободных лиган-
дов. Это указывает на то, что одиночные возбуж-
денные состояния лигандов существенно не влия-
ют на комплексообразование ионов Ln(III). Однако 
имеется незначительное смещение максимумов, 
которое объясняется возмущением, вызванным 
координацией   металла.   Полоса   с   максимумом,  

расположенным на длине волны 310–350 нм, свя-
зана с π-π*-переходом β-дикетона, тогда как две 
полосы с максимумами на длинах волн 225–300 нм 
соответствуют поглощению 5,5’-дигептадецил-
2,2’-бипиридина. 
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Рис. 2. Спектры поглощения исходных лигандов  
и комплекса Eu(III) с концентрацией 1×10–5 моль/л  

в гексане 

Fig. 2. Absorption spectra of ligands and Eu (III) complex 
in hexane, with concentration of 1 × 10–5 mol/l  
 
Одним из немаловажных факторов, опреде-

ляющих эффективность переноса энергии на ион 
лантаноидов (III), является положение триплетных 
и синглетных уровней энергии. Теоретические и 
экспериментальные исследования показали, что 
для эффективной передачи энергии с лиганда на  
металл испускающий уровень металла должен 
находиться несколько ниже триплетного уровня 
3Т1 лиганда, оптимальная разница между которы-
ми  составляет около 2000–5000 cм–1 [24].  

Для определения триплетных уровней ли-
гандов первоначально были исследованы спектры 
фосфоресценции порошка комплекса гадолиния 
(III) с аналогичными лигандами при температуре 
жидкого азота [25]. Анализ спектров люминесцен-
ции показал, что триплетный уровень β-дикетона 
находится на ≈ 19700 см–1, а 5,5’-дигептадецил-
2,2’-бипиридина – на ≈ 20750 см–1. На основании 
данных о положении триплетных уровней лиган-
дов и излучающих переходов ионов Eu3+ была по-
строена диаграмма уровней энергии, схематически 
отображающая процессы переноса энергии в ис-
следуемом комплексе. Она изображена на рис. 3. 
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Рис. 3. Диаграмма уровней энергии ЖК-комплекса  

европия (III) 

Fig. 3. Diagram of energy levels of the Eu (III)  
complex 

 
Диаграммы энергетических уровней указы-

вают на то, что триплетные уровни энергии β-
дикетона и 5,5’-дигептадецил-2,2’-бипиридина 
несколько выше, чем резонансный уровень иона 
Eu3+ (ΔE ≈ 2000–2500 см–1), следовательно, это 
должно способствовать переносу энергии с лиган-
дов на ион лантаноида («эффект антенны») [26].  

Люминесцентные свойства координацион-
ного соединения европия (III) были исследованы в 
растворе с концентрацией 1×10–3 моль/л в толуоле 
(рис. 4). 
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Рис. 4. Спектры люминесценции комплекса Eu(III)  

с концентрацией 1×10–3 моль/л в толуоле 

Fig. 4. Luminescence spectra of the Eu (III) complex         
in toluene with concentration of 1 × 10–3 mol/l  
 
Спектры излучения при комнатной темпера-

туре комплекса Eu(III), полученные при возбужде-
нии на длине волны 400 нм, показывают характери-
стические полосы переходов иона  европия в диапа- 

зоне 450–750 нм, что согласуется с литературными 
данными [27]. Хорошо разрешенные наблюдаемые 
пики обусловлены переходами с 5D0 уровня воз-
бужденного состояния в 7FJ подуровни основного 
мультиплета. Максимальные интенсивности пиков 
при 580, 593, 613, 653 и 702 нм относятся к J = 0, 1, 
2, 3 и 4 переходам, соответственно. Полосы на 580 
и 653 нм очень слабы, так как соответствующие им 
переходы 5D0 → 7F0,3 запрещены правилами отбора 
вынужденных дипольных переходов. Интенсив-
ность полосы излучения при 593 нм относительно 
небольшая и не зависит от окружающего координа-
ционного окружения, поскольку соответствующий 
переход 5D0 → 7F1 является магнитным. Переход 
5D0 → 7F2 на 613 нм, напротив, является переходом 
с повышенной чувствительностью к окружению 
иона европия (III) (электрический диполь). Он так-
же отвечает за красный цвет свечения комплекса 
вследствие его наибольшей интенсивности по срав-
нению с другими переходами. Исходя из этого со-
отношение интенсивности электрического диполь-
ного перехода к магнитному дипольному переходу 
(I(5D0 → 7F2)/I(5D0 → 7F1)) может быть использовано 
в качестве показателя эффективности переноса 
энергии с координационного окружения на ион 
Eu(III), в данном случае оно составляют более 13. 
Значения, превышающие 10, являются типичными 
для β-дикетонатных комплексов Eu(III) [28]. В 
спектрах излучения комплекса не наблюдается 
фосфоресценции лигандов, что говорит о полном 
переносе энергии на ион Eu(III). Наблюдаемое вре-
мя жизни люминесценции комплекса определялось 
из измерения кривой затухания люминесценции и 
составляло 0,331 мс при комнатной температуре, 
подобные значения характерны для комплексов  
европия (III) [29]. Кривая затухания хорошо описы-
вается одноэкспоненциальной кривой (коэффици-
ент детерминации R2 = 0,999), что говорит только о 
присутствии одного типа симметрии координа-
ционного узла иона европия (III). 

 
Оптические свойства смесей жидких  

кристаллов  
 
Для получения лантаноидсодержащих ЖК 

были использованы смеси оксицианобифенилов – 
5ОЦБ и 8ОЦБ с точкой эвтектики ниже комнатной 
температуры. Диаграмма состояния бинарной сме-
си (5ОЦБ, 8ОЦБ) представлена на рис. 5. Эвтекти-
ческий состав имел соотношения компонентов 
5ОЦБ : 8ОЦБ (0,50:0,50) и t = –7,5 C.  
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Рис. 5. Фазовая диаграмма двухкомпонентной смеси 5ОЦБ и 8ОЦБ 

Fig. 5. Phase diagram of the two-component mixture of 5OCB and 8OCB 
 
 

ЖК-комплекс европия (III) вводили в эвтек-
тическую смесь 5ОЦБ/8ОЦБ в количестве 1 мас. %. 
С помощью ориентирующих ячеек были созданы 

образцы с неориентированной, гомеотропной и 
планарной надмолекулярной организацией           
(рис. 6, 7). 

 

 
Рис. 6. Схема упаковки молекул жидкого кристалла в неориентированной, гомеотропной и планарной ячейках 

Fig. 6. Packing scheme of liquid crystal molecules in unaligned, homeotropic and planar cells 
 

 
а   b    c   d 

 
Рис. 7. Фото ячеек лантаноидсодержащих ЖК-смесей между скрещенными поляризаторами:  

а – неориентированная, b – планарно-ориентированная, c и d – гомеотропно ориентированные под разными углами 

Fig. 7. Photographs of cells of the lanthanide-containing LC mixtures between crossed polarizers: a – unaligned,  
b – planar orientation, c and d – homeotropic orientation at different angles 
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Люминесцентные свойства полученных ЖК-

смесей далее были изучены в ячейках, представ-
ленных на рис. 7.  
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Рис. 8. Спектры излучения нематической ЖК-смеси при 

содержании 1 мас. % комплекса европия (III) 

Fig. 8. Emission spectra of the nematic LC mixture  
containing 1 wt. % of the Eu (III) complex 

 

Было обнаружено, что даже при содержании   
1 мас. % комплекса европия (III) смесь демонстри-
рует интенсивную красную люминесценцию. Это, 
вероятно, обусловлено переносом энергии с окси-
цианобифенилов и уменьшением эффектов концен-
трационного тушения люминесценции в данных си-
стемах. Спектры излучения лантаноидсодержащих 
ЖК-смесей (рис. 8) при возбуждении на длине волны 
340 нм показывают характеристические полосы пе-
реходов иона европия в диапазоне 550–750 нм. 
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Рис. 9. Спектры возбуждения комплекса европия (III), 

ЖК-смеси 5ОЦБ/8ОЦБ и лантаноидсодержащей  
ЖК-смеси 

Fig. 9. Excitation spectra of the Eu (III) complex,  
5OCB / 8OCB liquid crystalline mixture and  

lanthanide-containing LC mixture 

При сравнении спектров возбуждения лан-
таноидсодержащей ЖК-смеси с индивидуальным 
комплексом европия (III) и смеси оксицианобифе-
нилов (рис. 9) обнаружено, что в основном пере-
нос энергии идет не при прямом возбуждении со-
единения европия (III), а через межмолекулярную 
передачу со смеси 5ОЦБ/8ОЦБ. Это также подт-
верждается довольно большой площадью перекры-
вания спектра возбуждения комплекса европия (III) 
и излучения смеси 5ОЦБ/8ОЦБ (рис. 10). 
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Рис. 10. Спектры излучения нематической ЖК-смеси  

и возбуждения комплекса европия (III) 

Fig. 10. Emission spectrum of the nematic LC mixture and 
excitation spectrum of the Eu (III) complex 

 
Установлено, что при планарной ориентации 

образцов интенсивность люминесценции увеличива-
лась в 1,6 раза по сравнению с неориентированными 
(рис. 8), в то время как при гомеотропной ориента-
ции образцов интенсивность люминесценции сни-
жалась в 1,2 раза. Предположительно это связано с 
большей поглощательной способностью молекул 
ЖК, находящихся в планарно-ориентированном по-
ложении (пространственное расположение лигандов 
наиболее оптимально и позволяет более эффективно 
поглощать энергию) по сравнению с гомеотропным 
или неориентированным состоянием. 

При изучении поляризованной люминесцен-
ции лантаноидсодержащих нематических ЖК отно-
сительно плоскополяризованного возбуждающего 
луча было установлено, что интенсивность люми-
несценции неориентированного и гомеотропно ориен-
тированного образцов при изменении расположения 
поляризаторов относительно подложек на 90°    
практически   не   отличается.   Для  планарно-ориен- 
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тированного образца наблюдается изменение в 1,2 
раза  интенсивности  люминесценции  при измене- 

нии направления ориентации относительно плос-
кости поляризации возбуждающего луча (рис. 11). 
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Рис. 11. Спектры поляризованной люминесценции нематической ЖК-смеси при содержании 1 мас. %  

комплекса европия (III): неориентированная смесь (a), гометропно ориентированная смесь (b),  
планарно-ориентированная смесь (c) 

Fig. 11. Spectra of polarized luminescence of the nematic LC mixture containing 1 wt. % of the Eu (III)  
complex: unaligned mixture (a), homeotropic aligned mixture (b), planar aligned mixture (c) 

 
 

Выводы 
 

На основе комплекса европия (III) и эвтекти-
ческой смеси оксицианобифенилов были получены 
и исследованы новые ЖК-системы, проявляющие 
нематический мезоморфизм в широком интервале 
температур. Установлено, что при планарной ориен-
тации образцов интенсивность люминесценции 
увеличивалась в 1,6 раза по сравнению с неориен-
тированными, в то время как при гомеотропной 
ориентации образцов интенсивность люминесцен-
ции снижалась в 1,2 раза. Для планарно-ориен-
тированного образца наблюдается изменение в 1,2 
раза интенсивности люминесценции при измене-
нии направления ориентации относительно плос-
кости поляризации возбуждающего луча. Таким 
образом, показана возможность получения ориен-
тированных лантаноидсодержащих ЖК-сред с  
регулируемой интенсивностью люминесценции. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке 

гранта РНФ, проект № 18-13-00112. 
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